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Untersuchungen 
über die elektromotorische Wirksamkeit 
der elementaren Gase. 


Von 


Emil Bose. 


(Mit 4 Figuren im Text.) 


II. Teil. 
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1. Unterer Grenzwert der elektromotorischen Kraft des Groveschen Gaselements. — 2. Versuche, für 
die elektromotorische Kraft des Wasserstoff-Sauerstoff-Elements einen oberen Grenzwert zu finden. — 
Zur Diffusion in festen Körpern. — 4. Das Wasserstoffsuperoxyd in der Groveschen Gaskette 
5. Einfluss desselben auf die Theorie. — 6. Zusammenfassung der Resultate. 


Unterer Grenzwert der elektromotorischen Kraft 
des Groveschen Gaselements. 

In der Zusammenfassung der Resultate des ersten Teils!) konnte der 
Satz aufgestellt werden, dass bei Anwendung von Gasen von Atmo- 
sphärendruck die E.K. der Groveschen Gaskette jedenfalls höher ist 
als bisher angenommen wurde. Obgleich dieser Satz letzthin durch die 
Arbeit von Wilsmore?) eine gute Bestätigung erfahren hat, will ich doch 
noch meine eigenen Resultate über die im ersten Teil mitgeteilten hin- 
aus vervollständigen, zumal der untere Grenzwert noch nicht unbeträcht- 
lich nach oben verschoben worden ist. Der im folgenden mitgeteilte 
Versuch ist gleichzeitig mit dem im ersten Teil auf S. 751 mitgeteilten 
angestellt mit dem Element Hın— On Bezüglich der Apparate ist 
hier auf Teil I. 8. 753 und folgende zu verweisen. Die Elektroden- 
fläche betrug etwa 450 qem platinierte Platinfläche an jeder Elektrode, 
wovon etwa 300 gem in den Elektrolyten tauchten. Das am 24. Ok- 
tober mit den Gasen beschiekte Element ergab schon am nächsten 
Mittag einen höheren Wert als 1-08 Volt, und die E.K. stieg im Laufe 
von etwa 14 Tagen bis zu einem maximalen Werte an, der im Mittel sämt- 
licher Bestimmungen vom 11.—15. November 1899 1-1220 Volt betrug. 
Die Temperatur betrug im Mittel bei diesen Werten 25-06°, der Druck 
der Gase betrug 757-5 mm Quecksilber. Auch bei 31-570 und 40° ge- 
lang es, einige Messungen auszuführen, doch waren hier die Elektroden 
schon nicht mehr mit Sicherheit dieht zu erhalten. 


') Diese Zeitschr. 34. 701 (1900). 2, Diese Zeitschr. 35, 291 (1900). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVIIH. 1 
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Tabelle l. 
Element HA 


Om: H,SO, VO L-äquiv. 


0.465635 0.455711 0.6564 0.657808 


30° Mittel 31-57. 


84 0.465483 0.465453 0:65409 0.655465 


10-11 0.46349 0.465487 055352 0-65371 
‚7 

12- 

10 > (45361 0.4886 V-H4TTL 064784 

10 

12 0.453903 0.458953 0.551465 0.655165 


11 19 458 0.654657 
Is Mit s allen Beobachtungen 
25.06°) ergiebt sich: 


1-1220 \ 


— 0.001137 NV 


R rn E auf ?5-.00 und 


60mm. 


1-4608 Volt 


1.12276 


1-11842 
1.11701 


1-11132 


1-11049 


1-11618 
1-11858 


1:16,70 


1-10056 
1-10565 


11.—15. N 


Dh Du 


l 


Vi 


fd u bi Dun 


H; I oO . 
gegen die N rnıa reren die Normal- E 
elektra«d elektrode 
i a t b. g et 
25 \it en höchsten Werten 25-065 

25. Okt. 12h 30 1-O857 
-..  OERRE. :- - 0-4H581 0.653525 1-10106 1-VU88 

> Nov, 9-1 0.464794 0.465421 0-62792 0.627753 1-09271 1-09194 
2 10—11 0.4640 0.464652 0.646523 0-64766 1-11113 1-1122S 1-1119 
3,4, 046677 046526 0-64816 0-64876 1-11403 1-11402 11-1139 
t D—6na 0.46690 0-45577 064954 0.651532 1-11644 1-11709 1-1172 

ıbends 1I—10!,  0.46714 0.466527 0-61071 0-61276  1-07785  1-07903 

5. Nov 0.465616 0.456541 0.635854 0.653653 | 1-10200  1-10294 
7—Nabds. 0-48145 0-47695 0-63979 0.643532 1-12124 1-12027 1-1130 
7 5 0.46505 0-46432 0-64625 0-64745 1-11126 1-11177 1-1113 
S 9_—_10 0.465559 0-46456 0.655185 0-55296 1-11744 1-11752 1-1186 
4 4 0.465627 0.465504 0-65340 0.655407  1-11967 1-11911 1-1194 
11. 4—) 0-46569 0.465521 0.655785 0-556353  1-12147 1-12173 1-1212 
12 t— 0.469558 0.465475 0.655741 0.656553 1-12299  1-12118 1.1219] 
14. 5 1.466170 0.465709 0.555178 V-65531 1-12248 1-12340 1-1212 

1 
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1177 


1170 
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(dE 
\dT /g.5% 


/dE 
| IT nn V.001124. 
( 40.09 


Berechnet man aus den Werten für 31-57 und 40° rückwärts 


’ 


Esı:37 = 1.1182 —= — 0.001125. 


E.. = 1109 


Ess-00: so erelebt sich: 
E,, = 1.1256 (aus den Daten für 31-57). 
Er = 12598 k, . „ 409). 

Aus diesen für E,, berechneten Werten geht hervor, dass der ge- 
fundene Wert sicher noch zu niedrig war. Der Sättieungszustand war 
also bei 25° noch nicht erreicht, bei den höheren Temperaturen war 
das Element dem Gleichgewichtszustand jedenfalls schon erheblieh näher, 
da die Löslichkeit der Gase mit steigender Temperatur, sowohl in dem 
Klektrolyten, als auch in dem Metalle abnimmt. 

Stellen wir die für den Wert der Knallgaskette erhaltenen höchsten 
Zahlen zusammen, so ergiebt sich folgende Reihe. 


Unterer Grenzwert der E.K. der Groveschen Gaskette. 


di | Säuren 1:073 Volt 

\ Basen 1:094 
Bose, diese Untersuchung: Teil I 1-106 
W. W. Tschepinsky® 1-120 
Wilsmore 1.120—1-121 
Crotoereino?® 1:122* 


Bose (Teil U | Mittel 1.1227 
\ Maximum 1-1242 

Dass alle diese Zahlen nur als untere Grenzwerte zu betrachten 
sind. ist nach den bisher gemachten Erfahrungen durchaus klar, und 
über die Lare des wahren Wertes liess sich zunächst auch nicht 
einmal annähernd etwas sicheres sagen. |[Gesprächsweise wurde mir 
verenüber sogar die Vermutung geäussert, es könne sich schliesslich 
vielleicht der Wert 1.67 Volt als Grenzwert erreichen lassen.| Um nun 
wenigstens diesen weiten Spielraum. der Unsicherheit einzuschränken, 
war es unbedingt notwendig, zunächst einmal einen oberen Grenzwert 
für die E.K. der Wasserstoff— Sauerstoffkette aufzusuchen. 


Versuche. für die E.K. der Groveschen Gaskette 
einen oberen Grenzwert zu finden. 
Zu diesem Zwecke wurden zunächst mit den grossen Gaselementen 


ler ersten Arbeit Versuche angestellt. Die Elemente wurden zu diesem 


', Diese Zeitschr. 14, 602 (1894) *) Russ. phys.-chem. Ges. zu St. Peters- 
hurg, Sitzung vom 1. (14.) Febr. 1901. 3, Inaue. Dissert, Giessen 1900. 


* Durch Druckumreehnung unsicher. 


1* 


E. Bose 


t vollständig mit dem Elektrolvten, verdünnter, reinster 
efüllt und alsdann längere Zeit mit sehr geringer Strom- 
n, «derart, dass die früheren Wasserstoff- und Sauerstoff- 
r mit demselben Gase wie vorher beladen wurden. Da 
‘hr hohen inneren Widerstand besassen, diente 
Beleuchtungsspannung von 110 Volt. Die Stromstärke 


wurde fortzesetzt durch ein Präzisionsmilliamperemeteı 


x Halske kontrolliert. Die Ladestromdicehten betrugen 


S s einige Milliampsre auf 100 gem platinierte Elektroden- 
t l 
w so sehr klein. Es liess sich erwarten, dass nach mehr- 
& L N Elektroden mit den Gasen gegenüber Atmosphären- 
rsättiet sein würden. alsdann konnte man hoffen. 
I Ahfall der Spannung des Elements schliesslich 
\W las Weasserstoff-Sauerstoffelement zu zelangzen. 
s® Versuche möge nunmehr berichtet werden. 
Tabelle 2. 
Fl ment Or Hr. 
\utg le m $&. Oktober: 4 Uhr 30 Min. nachm 
is 10, mr 9 „ 8 „ vorm 
> Tage 17 Stunden 
Ladeszenaune 110 Volt. 
\ Stromstärke 0-002 Ampere. 
\M Widerstand Au ULURE 
Elektrodentläche 450 gem. 
Mittlere Stromdichte 0.0004 Ampere auf 100 gem 
Y E} ktr! ıtätsmenge (28 Amp£restunden = ().01 F. 
zes ner 120 ccm Hin bu cem VO,;. 
während der Versuchsdauer: 16-5° - 0.5‘ 
Siehe Fig. 1, Kurve 1 
Nr . Zeit seit Ende d E.R 
1 X ? Ladung ir ag \ 
) 41 0.0077 1-413% 
- n4 di an 09 
$ 15 vu 1-4 a8 
% 4 1 119 51 
n 4 rn 1239 fi 
> 3 i - » 
52 153 T 
’ 55 174 1.3987 
B u. 158 7 
1 U 212 dl 
55 237 31 
i ’ 25 275 ol 
- 2 u 1.3882 
22 ) nu 4> 
= . = ar \ 
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Nr. der .: Zeit seit Ende der E.K. 
Beobachtung nes Buaaiı Ladung in Tagen Volt 
15 10. Oktober 10h 51’ 0.0424 1-3814 
16 39 20” 483 1.3784 
17 54 55 591 37 
18 11 1 30 636 17 
19 s 4 686 1:-3696 
20 16 15 731 77 
> 24 30 736 57 
22 32 50 841 37 
23 42 15 418 17 
24 51 20 981 1-3598 
25 12 1 0-.1050 78 
26 10 30 112 59 
27 22 120 40 
28 32 40 129 20 
29 45 30 136 01 
30 58 145 1-3472 
31 2 9 30 194 1-338U 
32 4 7215 276 269 
33 26 289 47 
34 45 4 303 30 
35 5 1 4 320 10 
36 46 355 1.3153 
37 Ss 40 466 056 
38 11. 3 1-23 1-244 
39 36 29 3 
40 4 50 3 0 
41 6b 11 37 374 
42 12. 3 44 BIN 140 
43 12 20 2.12 085 
44 i 2 43 1-2013 
45 13. 9 6 48 1869 
46 3.5 3-26 19 
47 14. 9.30 4-00 1-1690 
48 15. 8 55 97 569 
49 5 20 5-33 29 
50 16. 9 ) 98 461 
51 17. 9 35 7-00 371 
52 18. 9.45 801 06 
53 19. 9 9.00 217 
54 2. 9 2 10-00 16 
55 21. 9 40 11-00 04 
56 ==. 12 40 12-13 040 
57 23. s 40 96 1:1003 


Die E. K. des Elements fiel in ziemlich schnellem Tempo ab, 
passierte am neunten Tage die höchsten von unten erreichten Werte 
und nahm gsleichmässig weiter ab. Damit war deutlich gezeigt, dass 
durch diese Beladung die 0.0025 (00) mm dieken Platinfolien der 
Elektroden noch keineswegs mit den Gasen gesättigt waren. Da ich nach 
den früheren Erfahrungen ähnliches schon voraussah, war die Ladung 
des Elements Op — Hır gleichzeitig mit der von Oy— Hin begonnen 
worden (sie erfolgt wegen der besseren Leitfähigkeit der Säure mit 


ii 


+} 


in) 
Lil 


Element Or — Hıı war 
Platin 


der Depolaris: 


Y 


771 ) r 
erKt 
Stunde 
ıq \ 
110 \ 


1 
ad dı 


ar 1 


vSen 


nun 1 


usTe 


Vers ICHS 


e Depolarisation 


1) auf 1 
» } 
R kt ts g 6 Amp nden =Ü) 
{ 0 7160 r 
3 «.Doy ll 
y on ‘ 
I U i Kurve 2 
.y 
Zeit Ende E ) . s 
Ladung in Tage Volt ri 
. Ren = 
- i 10 UA 11-4706 13 
.3 *$- . » 
i- a) Hin 
15 15 >44 
71 \ 498 
zu aM 4 
Ss ı 230 % 
- nu iz 
o oil +40 
[1 | n ıQ2Y € fi 
= ° “Di 2 
a 55 3 43 
b 2 0817 1% 
1071 41 
viail »i 
. 9222 4 411% .- 
. 1.0) i$iiN 1i-> 
.. -; 27009 pe 
=. ° io .s Ds 02 “. 
4 ii "4 nie 
} is Sp 76 
= 4 4 Fr 
r i-is 4.“ 
oo - F - ı- 4 
- he 1-4 vn 17-1 
4 r 4 r 
* 2.03 24 
> i . .-.i 
- sin L TE 
- zn -.y so x 
- - - = - 
= 5 5 
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- S © re 1 
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Nr. der Datum. Zeit Zeit seit Ende der E.K. Temperatur 
Beobachtung Ladung in Tagen Volt 
24 28. Oktober 9h 30’ 4-77 1-2807 17-0 
DH: 9 ss 5-73 733 16-7 
26 B) 3 6-08 01 17-0 
27 ‚0. 9 5 6-75 sl 2 
38 6 15 7-13 21 2 
29 31. s 12 1-72 577 2 
‚ 6 10 8-12 61 2 
31 1. November 8 30 8.73 24 > 
32 5 30 9.10 495 1 
35 2, 3 4 9.73 55 2 
>4 4 45 10-07 38 1 
3a) 3. 8 0 7ı 06 0 
36 4. 9 20 11-76 360 | 16-7 
37 4 45 12-06 42 6 
38 D. g 3 12-75 10 6 
39 52% 13:08 297 6 
40 6 te} 15 72 to1#) ) 
41 6 15 14:13 58 A) 
42 T 9 20 6 29 7 
43 6 40 15-14 11 S 
44 te) 8 25 15-72 185 17-1 
45 DD 538 16-10 74 1 
46 9 Ss Me) 12 47 3 
47 BD 20 17:09 35 4 
48 10 7.40 69 28 16-9 
49 6: 38 18-14 19 5 
50 11 10 40 sı 094 B) 
’] 12 ss 40 19-73 | 52 Ss 
52 7 5 20.18 1-1973 8 
53 13- H) 0 75 DD 7 
54 6 D 21-12 62 T 
55 14. 8 0 71 1-2015 6 
Db 12 1) 88 10 D 
57 ss 10 22.12 03 4 
53 15. S 50 74 1-1986 hi) 
54 16. fe} 30 25:75 59 te) 
50 12 10) 90 55 9 
61 17 5-3 24-71 28 17-4 
b2 6 40 25.14 19 5 
63 18 9.10 75 06 4 
64 6 5 26-12 8496 5 
65 19 0 76 198 4 
bb 4 45 27-07 82 4 
67 20 8 35 73 84 3 
68 12 0 S8 s5 2 
59 4 10 28:04 88 2 
0 21 u 18 76 46 2 
el 22 9 0 29.75 | 1.1748 4 
72 B 30-09 s12 5 
13 23. 10 40 81 762 16-9 
74 12 5 89 DD 8 
7 24 7.40 31-69 685 ri 
76 1 10 92 74 6 
17 6 53 32.14 65 f 
18 235 9.30 17 D6 8 
719 6b 535 33:14 46 85 


jr D [Ie‘ “ ig D ler UrHicHtet rer nz 4 
a n Dee - Dos N mim DD DDOc< Hr NAGIı nm I. I, VE RS Ö MC ı e) 7 7 
5 Te I“ £ ‘ £ I” I“ £ i- x : 
E - -— r— - - - ri - ri r rt 
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& 
A nr ME En ee ur BE, BR ENNOMAL I. Te men = rk-rEr)) 
PuRn Ir nid. nn I" 90 Di” SIDE DT I - MED E 
u ed u“ un a ” rn N AAnNnn 
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. r. rm Am r 
u m 
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|». 
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Nr. der Datum, Zeit Set ma. Knbe der E.K. Temperatur 
Beobachtung Ladung in Tagen Volt 
136 4. Januar iln 45° 12.86 1-1255 16-75 
137 >. 6 74-14 34 12-6 
138 8. 5 28 77-09 1:1096 13-1 
139 g, 10 4) 17-81 9 14-1 


Nachdem die Depolarisation etwa 32 Tage, allmählich immer lang- 
samer werdend, fortgeschritten war, trat eine Periode von etwa zehn 
Taren ein, während welcher die E. K. des Elements merklich konstant 
war. Da aber, wie schon im ersten Teil bemerkt, die Bauart der Ele- 
mente vermöge der isolierten Einführung der zehn Zuleitungen für die 
Teilelektroden nicht für soleh lange Versuchsdauer die völlige Reinheit 
der (sase gewährleistete, so machte die Abnahme der E.K. auch hier 
nicht Halt, sondern ginz nach längerer Pause allmählich weiter, und 
zwar bei diesem Elemente in seltsamen Schwankungen, auf deren wahr- 
scheinliehe Ursache ich erst nach längerer Zeit verfiel, nachdem bei 
dem Depolarisationsverlauf des inzwischen neugeladenen Elements 
Or — Hi ebenfalls eine auffallende Schwankung eintrat, für welche 
die wahrscheinliche Ursache angegeben werden konnte. Während der 
Periode konstanter E. K., zeigte das Element eine mittlere Spannung von 
1:1650 Volt. Dieser Wert war zu korrigieren wegen der Konzentrations- 
kette, die durch die ungleiche Säurekonzentration an der Wasserstoff- und 
Sauerstoffelektrode bedingt wurde, ferner bezog er sich auf 771-3 mm 
und eine mittlere Temperatur von 16-8°. 

Die Korrektion wegen der Konzentrationskette erfolgt folgender- 


massen. Es ist: 


SO, ‚so ‚so 
rin, 0, p— pin, "°% u, pr+ pm, 0, pi. 
2 c 65 ” c Ce S 2 6, 2 
1-1650 £ EÜ!® 


Aus den spezifischen Gewichten der verdünnten Schwefelsäure an 
der Wasserstoff- und Sauerstoffelektrode: 
ss, = 1-0098 , 

s = 10111, 
berechnet sich E unter Berücksichtigung der Dissoeiation und der An- 
nahme der Überführungszahl (1 —n) = 0.188 zu: 
= + 0.0011 Volt. 
Die Temperaturumrecehnung ergiebt einen Abzug von 0.0095 Volt 
IE 


AT, —= — 0.001137. die Druckkorrektion bedingt 


unter Annahme von 


\ 0 0.0003 Volt. Wi 


ısketrfe einen 


> Volt ii 


‚here 


Maxi 


das 


ab 


Abtall 


also hiernach 
Wert von: 
(renze). 


mum: 


Ladung noch weiter 


i 


r war das Resultat 


polarisation erfolgte 


l 


die ses 
die Diehtungen dieses Ele- 


r Di 


‚ler 


m- 


ut Ionen ınn aber schneller als bei Oy— Hy: dı 
as Pi nder Konstanz der E.K. auch bei weitem 
Tabelle 4 
Kiement Oıpn Hın. 
R 23. Oktobe 12 Uhr mittags 
s 23. November 12 „ 
50 Tage 
espannung 110 Volt. 
\ St stärke 0-OU6 Ampere ft 100 gcı 
Widerstand 18400 2, 
trodenfläch: ca, 450 gem, 
St hte 0-00135 Ampere auf l1UOgem 
g Elektrizitätsmeng 4-39 Amperestunden 
o1TF 
\bres Gasmenge: 1830 ccm H,. 
920 O, 
gemeinen geringer als bei dem in Tabelle 3 wiedergegebenen Versuche 
S lel auch Dichte) wurde an den letzten Ladetagen 
etwa 0-01 Ampere erhöht. 
Siehe ] 1, Kurve 3 
Zeit seit Ende der E.K : 
£ Ladung in Tagen Vol a rg 
] 23.3 12 3 0.0217 1-4922 16-75 


2 l 3 44 


re re 
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Nr der Datum. Zeit Zeit seit Ende der ER. Temperatur 
bBeubachtung Ladung in Tagen Volt 
3 23. November 6h 35 0.273 1-4530 16-7 
3 4 24. Y 40 0.820 135 7 
2 D 1 10 1-048 026 6 
6 3 45 1-156 1-3976 65 
T 6 50 1:271 924 7 
S 25 9 3% 1-847 692 8 
1) 11 45 1.990 662 fe} 
10 6 50 2.271 582 s5 
11 26 8 3 2.857 435 y 
12 12 35 3.024 411 y 
13 6 0 3250 346 Ss 
14 27 sh 35 3-857 223 8 
15 1 10 4.042 186 8 
g 16 D 10 4.215 155 8 
: 17 28 8 5 4:837 052 7 
H 18 6 3 5.267 1:2979 75 
i 19 29 11 0 5-457 E88 75 
5 20 5 50 6.242 850 9 
21 30 8 55 6-872 171 17-15 
22 5.20 71-222 734 25 
! 23 1. Dezember 9 15 7:885 675 0 
24 4 57 8-207 644 16-8 
25 2. 9 30 8.845 582 65 
R 26 3. N) V 9.574 625 2 
E. 27 4. 9 10-88 452 1 
$ 28 4 20 10.89 429 1 
19 6 6) 11.25 354 2 
i 30 5 9 15 11.88 276 17:0 
3 6 15 12.26 257 1 
u 32 6 9.10 12.88 232 15 
33 4 35 13-19 223 15 
34 7 9 13-89 155 1 
3d S 10 35 14:94 150 1 
36 9 10 5 15-92 085 16-6 
37 10 10 4) 16-92 041 8 
38 5 Au 11-24 VD8 8 
39 31. 930 17-40 004 17-0 
40 6b 30 18:27 1-1992 0 
41 12 n 8 15.84 9s1 16-95 
42 6 5 19.25 967 y 
43 13 MI) 1) 19.87 932 11-2 
44 6 10 20.26 921 15 
45 14. 1) 10 20.88 1-1896 25 
46 6 2 21-27 E80 25 
Hi 15 s 10 21:84 S78 3 
' 48 b 30 22.27 856 2 
i 49 16. 10 10 22.92 833 3 
j 50 17 9 50 23-91 820 2 
51 5 45 24.24 803 2 
52 18 8 35 24.86 1-1782 1 
3 53 6 10 25.26 167 1:05 
H >4 19. 9.10 25-88 139 16-85 
3 55 5 3 26:23 73 75 
; 56 20. 8 10 26-86 713 SD 
>71 8 32 21:35 698 92 
z Ss ) 27.4 > 2 


E. Bose 


E.K. 


Nr. der Du ee Zeit seit Ende ler Temperatur 
Beobachtung Ladung in Tagen Volt 

4 21. Dezember 6h 35 28.27 1:1673 16-9 
60 2) S 45 IR.8G 60 45 
61 S 20 29.35 49 17-0U 
62 23 - 3 29.86 35 1 
63 7 14 30-30 65 02 
54 24 8 30 30.85 53 16-9 
65 25 9 3 31-90 583 5 
56 265 1 20 33-04 54 B) 
6% 27. 9 17 33:89 38 3 
HS 28 S 48 34-87 18 3 
59 29 9 T 35-88 494 6 
70 30 4 Ü 37-17 64 Y 
11 2. Januar 12 20 40.02 39 8 
12 4 11 45 41-98 00 75 
713 5 6 30 43.27 3>s1 bh 
4 S 5 3 46-22 11 13-1 
75 9, 10 46-44 291 14-1 
ri 11. 10 8 48.02 54 16-0 
17 14 9 30 51-90 1-1221 4 
78 15 5 30 53-23 206 2 
79 22 11 11 54.96 117 4 
Su 29. 9 40 65-90 040 7 
1 3l 3 20 69-13 1:-0950 3 
“2 2. Februar 4 323 71-18 26 4 
N3 4 9 17 72-89 01 4 

11 10 Versuch abrebrochen, 


Die 


Die 


Spez. Gewicht bestimmt 
is Grenzwert anzusprechende Stelle ergiebt sich hier zu etwa: 
Ei? = 1.1432. 
Könzentrationskette wirkte hier in entgegengesetzter Richtung, 


da die Kathodenlösung weren der zu erwartenden Konzentrationsver- 


schiebung im voraus erheblich konzentrierter gewählt war und auch am 


Ende des 


Dara 
Die 
Die 


such erm 


ieh ıhm 


Versuchs das höhere spezifische Gewicht gab. Es war: 
s = 14029 5 == 10821. 

ıs ergiebt sich e= 0.0023 von u zu subtrahieren. 

Druckkorrektion beträgt + 0-00U5. 


Temperaturkorrektion beträgt 0.0091. 
Es folge 


also als oberer Grenzwert: 


Ei? — 1.1384. 


leich dieser obere Grenzwert sich dem höchsten von unten 


erreichten 


Wert erheblich mehr nähert. als der aus dem vorigen Ver- 
ittelte, halte ich denselben doch für viel zu unsicher, als dass 
zur Einerenzunr des Wertes der Gaskette ireend welches 


beilegen möchte. Weitere Versuche zur Eingrenzung deı 


torischen Kraft des Weasserstoff-Sauerstoffelements sind im 
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re ee er 
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Vorläufig dürfte wohl die mit Sicherheit mögliche Eingrenzung 
dureh die Angabe gegeben sein: 
50 pi f ji ‚ 
E5; — 1.1392 + 0-0150 Volt. 


Von den der Bildungswärme einer g-Molekel Wasser entsprechen- 
den: 67520 Kal. 
sind demnach: 52654 + 693 Kal. 


irei verwandelbar. 


Zur Diffusion in festen Körpern. 

Schon die Versuche von Teil I dieser Untersuchungen !, sowie 
auch die daselbst angeführten früheren Beobachtungen von Helmholtz 
u. a. sprechen deutlich dafür. dass wir es bei den im Elektrodenmetall 
velösten Gasen häufig mit Diffusionserscheinungen zu thun haben. die 
sich hier also in festen Körpern abspielen. (Es dürfte nicht unan- 
rebracht sein, vielleicht einmal darauf hinzuweisen, dass gerade dieser 
Fall von Diffusion in Metallen, in denen elektromotorisch wirksame 
(iase als gelöste Stoffe auftreten. zum Studium soleher Vorgänge be- 
sonders geeienet sein wird.) 

Diffusionsvorgänge dieser Art spielen nun sicherlich bei dem De- 
polarisationsverlauf der zur Erreichung eines oberen Grenzwertes auf- 
veladenen Elemente eine beträchtliche Rolle. Der Elektrolyt musste an 
den beiden Elektroden entsprechend der Art und Weise der Herrichtung 
des Elements durch das Aufladen sicherlich mit den Gasen gesättigt sein, 
doch war auch keine Übersättigung zu befürchten, da ja fortwährende 
(rasentwickelung, also Blasenbildung im Elektrolyten stattgefunden hatte. 

Die Metallelektroden dagegen waren zunächst sicher, zum wenigsten 
in ihren oberflächliehen Schichten, mit den Gasen überladen. Diese 
UÜbersättirune mit Wasserstoff verschwindet nun allmählich einerseits 
durch Abgabe des Gases an den Elektrolyten und den Gasraum, anderer- 
seits aber auch. falls die Elektrode nieht dureh und durch gesättigt war, 
dureh weiteres Hineindiffundieren des in den äusseren Schichten ze- 
lösten Gases in die innere ungesättigte Elektrodensubstanz hinein. 

Im Falle des ersten angeführten Versuches (Tab. 1 und Fig. 1, 
Kurve 1) zeigt die gegenüber den beiden folgenden Versuchen relativ 
schnelle Abnahme der Spannung (welch letztere ja durch die in Teil I 
abgeleiteten Gleichungen mit der Konzentration der Gase in den Elek- 
troden in direkter Beziehung steht). dass die Sättigung des Elektroden- 


metalls trotz der mehr als fünftägizen Ladedauer sicherlich noch nicht er- 


!, oe. eit. auf S. 727 ff.; desgl. auf S. 705 ff. 
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ıhnen trı 
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0.40? 5 mm 
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foleenden Versuchen der 
tz verschiedener Stromdichte und Beladunes- 


orische Kraft des Elements in sehr ähnlicher Weise 


. * 
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u (ss hier wenigstens eine ziemlich durchgreifende Sätti- 
Elektrodenmetalls erfolgt sein musste, Es verhielten sich bi 
} II: IH 
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trodenmetall auffassen. Dass Diffusionen in festen Medien sieh mit sehr 
‚viel geringerer Geschwindigkeit vollziehen werden. als in flüssigen. ist a 
priori klar wegen der in festen Körpern ausserordentlich viel grösseren 
inneren Reibung als in Flüssigkeiten, ferner weren des völligen Fortfalls 
der Konvektion in festen Körpern, die sicherlich in Flüssigkeiten auch bei 
speziellen Diffusionsuntersuchungen oft nieht völlig vermieden erscheint }). 
Dann erklärt sich auch der wochenlanz dauernde allmähliche De- 
polarisationsvorgang der Elektroden aus dem mit gleicher Langsamkeit 
folgenden Hervordiffundieren des Gases ans den noch übersättigten 
ıneren Teilen der Elektrode Für die Langsamkeit der Diffusionsvor- 
änge von Wasserstoff und Sauerstoff in Platin spricht ausser den schon 
Teil I erwähnten Thatsachen auch sehr deutlich der Umstand. dass 
Sauerstoff- und Wasserstoffpolarisationen in Metallen bekanntermassen sich 
iberlagern und nach längerer Zeit nacheinander wieder zum Vorschein 
kommen können. Fände in relativ kurzer Zeit Vermischung der ge- 
lösten Gase im Inneren der Elektrode statt. so würden bei allmählicher 
Depolarisation beide Gase gleichzeitig an die Oberfläche kommen und 
lie Elektrode das Potential des dort vorherrschenden Gases zeizen 
müssen, da das andere an der Oberfläche durch Wasserbildung ver- 
nichtet werden würde. Sind aber schon die verschiedenen Gase neben- 
einander derart beständig, dass selbst in ziemlich langer Zeit kein: 
vollständige Vermischung eintritt, so müssen «es naturzemäss blosse Kon- 
ıtrationsunterschiede eines und desselben Gases noch viel mehr sein, 
so dass auch frühere Intensitätsunterschiede der Polarisation sich noch 
nach längerer Zeit bemerkbar machen können. Dies scheint mir auch 
ı zeitlichen Verlauf die Erklärung der merkwürdigen Schwankungen 
Depolarisation zu sein. [Vergleiche Tabelle 3 und 4 und die ent- 


‚sprechenden Kurven.| Berründet erscheint mir die Vermutung besonders 


rch. dass beim Laden für den Versuch der Tabelle 4 nur einmal. 
ır zeren Ende der Ladezeit eine Unterbrechung der Ladung 
Nacht durch Bildung einer Gasblase im Inneren des Ver- 

esrohrs der beiden Elektroden stattfand. während beim Versuch 2 


t I) s mir De A isill ungez dei La: ınzen tl] 1 (de) kit: t 
i 1» 
Q N ın ınd | 1 { Vet eISCc} inung I ıde] r,nr- 
O v4 N | \ ry} N it ve] hter | ırr It & 7% 
I } Y t | irn or ri 
3i> 17177US senelnun 14: unit surpe sele] u erwal ı 
N In eten Thatsach« ) Zeitsel >. 536 1888: 15. 65 (1894): f 
46. If) IR=6) 1 ’ 


spondierenden Erscheinungen bei « 


16 E. Bose 


ieht möglich, die Schwankungen bei der Entladung mit korre- 
ler Ladung in genaue Parallele zu 

ınd meine Vermutunz zu beweisen. Auffallend bleibt es jedoch. 
(ss bei dem Versuch 3 nur eine derartige Schwankung stattfand, und 
ır bald nach Berinn der Entladung. bei Versuch 2 dagegen zahl- 
he Schwankungen vorzüglich bei weiter vorgeschrittener 


ii 


Depolarisation. Es erscheint mir also jedenfalls die Vermutung aus- 
hberründet zu sein. dass die Schwankungen im Verlauf der 
Depolarisation hier lediglich als ein Bericht der Elektroden über ihre 


ene Vorgeschichte anzusprechen sind. 


Im über die Grenzen. in denen es möglich und gestattet sein 
irtte. aus solchen späteren Erscheinungen (zeitliche Potentialschwan- 
ınzeen der Elektroden) Rückschlüsse auf deren Vorgeschichte zu thun, 


Ih eine zewisse Aufklärung zu verschaffen, mussten etwa folgende 


Sätze in exakten Versuchsreihen geprüft werden. 1. Es ist bekannt, 
(ss beispielsweise eine Weasserstoffpolarisation eine Platinplatte zu 


ırehdrinzen vermagr (Helmholtz, Root. Crova etc. Litteratur siehe 
Teil I). Es muss daher möglich sein. vermittelst abwechselnd stärkerer 
schwächerer Polarisation in genügend grossen Zwischenräumen 
ırch eine Platinplatte hindurch entsprechende Potentialschwankungen 
erzielen. deren Form bei der Übertragung zwar stark verändert 
erden wird, da die Diffusionsvorgänge sowohl die Schärfen verwischen, 


is auch die Amplitude verringern werden, die aber unter geeigneten 


Bedingungen, wenn auch stark geschwächt, doch sicher hindurchgelangen 
isen. So dürfte etwa von einem derart _ | \_ 1 I. zinnen- 


artie gestalteten Polarisationsverlauf auf der einen Seite, auf der anderen 


eine stark geschwächte, glatt abgerundete Wellenlinie zum 
Vorschein kommen. Es wären also zunächst die Bedingungen, unter 


enen eine solehe Zeiehenübermittelunge in fortschreitender Richtung 


rlichst zünstie stattfindet. festzustellen. 
>, Es ist bekannt. dass eine polarisierte Elektrode sich durch Gas- 
ıhrabe depolarisiert. 


Es wird also. wenn man eine Elektrode nur einseitig polarisiert und 
Depolarisationsvorgang ebenfalls nur auf derselben Seite verfolgt. 
ickwärts wieder ein Teil der hineingeschickten „Signale“ zum Vor- 


schein kommen, nur in umgekehrter Reihenfolge wie vorher, die letzten 

also zuerst und demgemäss am wenigsten geschwächt und verwischt. 

Es wü (so von einem ebenso zinnenförmig verlaufenden Ladungs- 
rzang etwa das folgende Abbild zurückkehren. 


ras- 


und 


eur 
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Da die besprochenen Vorgänge (namentlich 1) sich auch ohne all- 
zugrosse Schwieriekeiten theoretisch an der Hand der Differential- 
vleiehung: 


zenau verfolgen lassen, so dürfte sich mit ihrer Hilfe wohl auch eine 
Bestimmung von Diffusionskonstanten der Gase in den Elektroden er- 
möglichen lassen. Die kontinuierliche Aufnahme des Depolarisations- 
verlaufs mit Hilfe eines Elektrometers, die einzige wirklich grössere 
experimentelle Schwierigkeit, die eine derartige Untersuchung bieten 
(dürfte, scheint dem Verfasser bei dem heutigen Stande unserer Elektro- 
metertechnik keineswegs allzu gross zu sein, zumal die zenaue Ver- 
folegung eines solchen Vorganges nicht nur für die Kenntnis der Dif- 
fusionsvorgänge in festen Körpern im allgemeinen, sondern in diesem 
besonderen Falle auch für das eingehende Verständnis der Funktion von 
Edtelmetallelektroden besonderes Interesse bieten würde. 

Betrachten wir im Lichte der vorhergehenden Ausführungen die 
trüheren Versuche von Smale, die Einstellung der Gaskette auch vom 
Übersättigungszustande aus zu erreichen, welche ebenfalls zu den nied- 
riren Werten der übrigen Smaleschen Zahlen führten, so zeigt es 
sich, dass man es hier jedenfalls mit nur ganz oberflächlich übersättigten 
Elektroden zu thun hatte infolge der viel zu geringen Beladungsdauer 
der Elektroden. Die Gase diffundierten hier aus der dünnen Über- 
sättigungsschicht sowohl nach innen als nach aussen, und daher zeigten 
die Elemente bald wieder die niedrigen Potentialwerte, welche ihnen 
durch die Atmosphären von Wasserstoff und Sauerstoff in der kurzen 
Versuchsdauer gegeben wurden. 


Das Woasserstoffsuperoxyd in der Gaskette. 


Ausser dem Vorgange langsamer Diffusion. der die Einstellung 
der Sauerstoffelektrode zu einer so äusserst langsamen macht. kommt an 
der Sauerstoffelektrode noch eine langsame Wechselwirkung von Sauer- 
stoff und Elektrolvt hinzu. vermöge deren Bildung von Weasserstoft- 
superoxyd stattfindet, vielleicht nach der Gleichung: 
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0,+ 2H,0 = ?H,0,. 
resp.: 0O+H0= H,0. 

Das so an der platinierten Platinelektrode entstandene Wasserstoff- 
superoxyd weist ein höheres Oxydationspotential auf, als die zugehörige 
Sauerstoffelektrode in superoxydfreier Lösung liefert. Dies geht aus 
den Beobachtunzen von Wilsmore') hervor, der den langsamen Anstieg 
des Potentials einer Sauerstoffelektrode studiert hat. 

Wilsmore hatte seine Sauerstoffelektroden hergestellt dureh Vor- 
überleiten von gasfürmigem Sauerstoff an der platinierten Platinelektrode 
und schreibt nun darüber: 

„In dem Gefäss der Sauerstoffelektrode habe ich immer nach drei 
oder vier Tagen Wasserstoffsuperoxyd nachweisen können. ...* (Parallel 
damit zeht der Anstieg des Potentials. Der Verf.) „Jedesmal brauchte 
man nur die Sauerstoffelektrode mit frischer Säure, bez. frischem Alkali 
zu beschicken, um wieder nach ein paar Stunden den ‚Normalwert‘ von 
1-075--1-080 zu bekommen.” Die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds 
bedingt hier also erhöhtes Oxydationspotential. Andererseits wirkt Zu- 
satz von Wasserstoffsuperoxyd zu dem Elektrolyten einer Sauerstoff- 
elektrode auf das Potential erniedrigend, wie Wilsmore?) und früher 
schon Glaser? beobachtet haben. 

Da also eine gewisse, und zwar nicht unbeträchtliche Hydroperoxy«d- 
konzentration sich selbstthätig an einer von Sauerstoff umspülten 
platinierten Platinelektrode herstellt, muss zwischen Wasser, diesem 
Hvdroperoxyd und Sauerstoff ein Gleichgewichtszustand existieren, 
welcher eine leieht nachweisbare Konzentration desselben verlangt. 
Andererseits werden Wasserstoffsuperoxydlösungen in Gegenwart von 
teinverteiltem Platin zerlegt, eine Thatsache, die schon Schönbein 
bekannt war, und zwar geht die katalytische Zersetzung praktisch bis 
zum vollständigen Verbrauch des Wasserstoffsuperoxyds, wie das be- 
sonders aus der Arbeit von Bredig und Müller von Berneck) 
hervorgeht. deren Verfasser allerdings mit kolloidalem Platin gearbeitet 
haben. Es gehen also unter Mitwirkung des Platins unter verschiedenen 
Bedingungen zwei direkt entgegengesetzte Prozesse vor sich, einmal 
Bildung. ein anderes Mal Zerlegung von Wasserstoffsuperoxyd, so dass 
es den Anschein gewährt, als ob man es hier mit zwei verschiedenen 
Substanzen zu thun habe, resp. mit zwei verschiedenen Modifikationen 


!) Diese Zeitschr. 35, 298 (1900). 
2) Joe, eit *) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 374 (1898). 
*\ Diese Zeitschr. 31. 258 (1899). 
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des Wasserstoffsuperoxyds?). Polarisieren wir nun eine Platinelektrode 
anodisch bis zur siehtbaren Sauerstoffentwickelung, so werden wir je 
nach der Stärke der Polarisation den Sauerstoff unter ganz verschiedenen, 
beinahe beliebig hohen Drucken an der Elektrode zur Abscheidung 
bringen können (vergl. Nernsts Vortrag vor d. d. chem. Ges.)?). In- 
folgedessen wird auch der Vorgang der Wasserstoffsuperoxydbildung an 
der Sauerstoffelektrode sieh derart vollziehen, als ob die Elektrode von 
Sauerstoff unter dem hohen Druck umspült würde, d.h. es wird sich 
nach dem Massenwirkungsgesetz eine entsprechend sehr viel höhere 
Konzentration von Wasserstoffsuperoxyd einstellen müssen, das in dieser 
Form als Oxydationsmittel wirkend, der Elektrode ebenfalls ein hohes 
Oxyedationspotential verleiht. Hören wir nun auf, die Elektrode anodisch 
zu polarisieren, so wird die Elektrode nieht mehr unter dem hohen 
Sauerstoffdruck stehen wie vorher; die Konzentration des Sauerstoffs 
nähert sich bei Beibehaltung einer Sauerstoffatmosphäre der Konzen- 
tration einer durch einfache Bespülung mit Sauerstoff von Atmosphären- 
druck erhaltenen Sauerstoffelektrode. Es handelt sich nun darum, ob 
gleichzeitig das Gleichgewicht zwischen Wasser und Sauerstoff einerseits 
und Wasserstoffsuperoxyd andererseits sich nunmehr ebenfalls genügend 
schnell auf den zeringeren Wert des Sauerstoffdruckes einstellen wird 
oder nicht. Dass der dazu nötige Zerfall des Hydroperoxyds von hohem 
Oxvedationspotential sich bei glatten Elektroden ausserordentlich langsam 
vollzieht, dafür sprieht der Umstand, dass ich bei solchen Elementen 
mit glatten Platin- und namentlich Goldelektroden hohe Oxydations- 
potentiale noch Monate lang nach dem Polarisieren gefunden habe 
(vergl. auch die merkwürdigen Erscheinungen an solchen anodisch polari- 
sierten (roldelektroden weiter unten in Teil III dieser Untersuchungen). 

Versucht man aber, die Einstellung des Gleichgewichts durch ge- 
nügende Temperaturerhöhung zu beschleunigen, so zeigt sich die auf- 
fallende Thatsache, dass zwar die Konzentration des Oxydationsmittels 
Wasserstoffsuperoxyd sinkt, aber auch gleichzeitig eine Umwandlung in 
das Reduktionsmittel Wasserstoffsuperoxyd stattfindet, das, wie be- 
kannt, das Potential einer Sauerstoffelektrode stark herabsetzt. Es findet 
also ein Umschlag aus dem einen in das andere Extrem statt. 

') Die Vermutung, dass es mehrere Peroxydstufen des Wasserstoffs, nicht nur 
Isomere derselben Oxydationstufe giebt, ist in neuerer Zeit besonders wahrscheinlich 
geworden durch die Arbeit von A. Bach (Arch. se. phys. nat. 10, 5—24. 1900. 
Über die Formeln dieser höheren Peroxyde dürfte wohl noch nichts sicheres be- 
kannt sein. 


?, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1547 (1897). 
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Ein für diesen Vorrang 


Fir. 2 dargestellte 


Beispiel 
Versuch. 


+ \ 
“ 
Janıa Frhbruar MW: iprıd Man 
Fig. 2. 
Aufladune war in ähnlicher Weise wie 


ehune des oberen 


reinster verdünnter Schwefelsäure. 


bis 9. Januar 


Ladedauer: 
Mittlere Stromstärke: 
Elektrodenfläche: 
Mittlere Stromdichte: 


bei 
(renzwertes ausgeführt. 


Tabelle 5. 
Element F'. 


Aufgeiladen vom 28. November 1900 mittags 1 Uhr 
1901 ER; 


ca. 42 Tage. 


bildet der in Tabelle 5 


und 


PN 
ee een 


Das im Beobachtungs- 
journal mit F', bezeichnete 
Element, mit dem dieser 
Versuch angestellt worden 
ist, war in der im ersten 
Teil dieser Untersuchungen 
Fig. 11 abgebildeten Form 
auseeführt. Die Elektroden 
bestanden 
Platinfolie nur 
0.0021 mm und hatten jede 
etwa 100 gem Oberfläche. 


aus allerdünn- 


ster von 


Sie waren unplatiniert. Die 
den Versuchen zur Errei- 
Die Füllung bestand in 


25 Min. 


0:-003 Ampere. 


ca. 100 gem. unplatiniert. 
N Do = 0.003 Ampere. 


Hineingeladene Elektrizitätsmenge: 3-02 Ampere-Stunden. 
— 0.113 F. 
Piric DOBra:. > MBRB vi THEIR 
1 9. Januar 6h 9 1:4965 17:0 
2 6 2 3 17:8 
3 10. 930 856 17-8 
4 12 18 60 17-8 
D 4 6 42 18-5 
6 7 20 05 18-1 | 
7 11. y 5 02 18-7 
8 14. ni 761 17-6 
M) 24 11 46 741 17-4 
10 8. Februar 6 0 681 17-6 ) 
11 12. März 4 1-44655 17-1 
12 13 930 45137 13-2 l 
13 25 10 3 3447 20.0 
14 10 40 3242 24-3 
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; Mer Babe. 20 > VOREERDIONR 
15 11 17 2931 30-8 
16 1 55 2765 34-9 
17 12 3 2640 38-1 
18 50 2577 41-8 
19 1 26 2515 45-8 . 
20 3.48 2364 50-1 
2 4 16 2136 52.4 
22 33 2062 55-0 
23 53 1-41926 58-1 
24 5 7 943 60.0 
> 23 808 62.4 
26 6 2 1-40964 69.9 
27 31 379 72.1 
38 44 1-39698 73:0 
29 52 496 73-1 
30 26. s 4 1-18589 57-0 
3l 9 125 7866 59.9 
32 9.38 514 | 61-4 
3 49 300 64-0 
3 10 1 059 65-0 
35 31 1-16805 68-0 
36 11 6 435 71-6 
37 42 165 73-2 
3 12 19 1:15518 73-7 
39 50 1-14725 75-8 
40 2 35 1-12102 sı-1 
41 aD 1-01870 88.1 
42 h) 11 0.96983 90.2 

3 26. März 5h 531’ 0-94410 91:3 
44 MM 1552 83.0 
45 27. 8 48 0-88209 75-9 
46 9 31 17898 72.0 
47 10 07 7601 68-0 
48 1 0 7331 61-9 
49 27 7236 59.7 
50 12 05 7194 56-8 
51 6 0 6770 45.6 
52 28. Ss 35 5462 20-5 
Di 29. 10 04 2129 19-5 
54 30. 9 59 0-78056 19.1 
5> 20. Mai 10 0 0-59944 17-0 


Bei gewöhnlicher Temperatur vollzieht sich, wie aus vorstehender 
Tabelle und der Kurve hervorgeht, die Herstellung des Gleichgewichts 
durch Zerfall des Oxydationsmittels Wasserstoffsuperoxyd in Wasser 
und Sauerstoff an glatten Elektroden ausserordentlich langsam, dagegen 


erfolgt die Zerlegung erheblich schneller an grossen, gut platinierten 
Platinflächen. Für den letzteren Fall sind die Tabellen ?—4 deut- 
liche Beispiele, in denen ein erheblich schnellerer Abfall erfolgte: hier 
betrug aber auch die Elektrodenfläche ca. 450 qem platinierten Platins. 

Es könnte nun den Anschein erwecken, als ob auch bei diesen 
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Tabelle 6. H,-O,-Kette hei 100° in 0-1-norm. H,SO,. 
Depolarisationsverlauf nach langdauernder Aufladung. 
ge = Datum. Zeit E.K. De Datum. Zeit ER. 
htung Volt | achtung Volt 
] 27. November 2h 54’ 45” 1.1877] 2 27. November 4h 0° 50” 1-0309 
2 56 0 7192 23 5b 13 239 
> u 709 24 9 181 
4 4 5 6241 25 14 00 115 
) 723 4) 26 18 55 u56 
6 100 462! 27 24 10 0.9994 
7 12 20 382] 28 29 0 934 
8 14 53 304] 29 34 00 874 
% 17 2236| 30 39 2 s15 
10 20 25 150] 31 44 50 156 
11 a 2 0751 32 51 10 696 
12 26 15 1.1000] 33 58 35 642 
13 29 20 0927 3 5 61 DS 
14 32 2% 855 35 14 20 530 
15 35 50 771] 36 22 45 474 
16 39 09 715] 37 43 45 366 
17 42 30 645 | 38 55 05 315 
18 45 57 b75l 39 6 13 251 
19 49 535 506 | 40 29 535 208 
20 53 08 440| 41 4 0 157 
21 56 46 374] 42 7 4 % 107 
Tabelle 7. H,-O,-Kette bei 100° in 0.1-norm. H,SO,. 
Depolarisationsverlauf nach langdauernder Aufladung. 
1 28. November 10b 22° 30” 1.1464| 29 28. November 11h 27° 39” 0.9934 
2 26 20 877 30 32 50 74 
> 238 4 792] >31 38 31 s15 
4 30 43 7091 32 44 42 756 
5 32 12 241 33 51 02 696 
6 33 28 540] 3 58 25 642 
7 34 4 4562| 35 12 06 50 585 
8 36 2 382] 36 14 50 530 
in) 37 2% 3U4 | 37 23 45 474 
10 38 51 226| 38 32 20 41% 
11 40 20 150] 39 43 00 366 
12 41 55 0955| 40 54 25 313 
15 43 35 1.1000] 41 16 12 al 
14 4 20 1.0927] 42 17 50 208 
15 47 05 855 3 28 35 157 
16 48 57 7711| 44 2 29 10 0.8957 
17 51 08 715] 45 #6 3 908 
18 63 15 643 46 3 4 40 S60 
14 55 23 HBT5| 47 23 51 812 
20 57 44 506 48 44 50 767 
21 11 00 07 440) 449 
22 02 42 374] 50 4 07 0 718 
23 05 24 309] 51 31 30 672 
24 08 0% 2391 52 57 0 627 
25 11 40 1811| 55 5 25 25 581 
2 5 1 118] 54 53 15 537 
27 18 55 0566| 55 s 1 0 363 
28 23 02 0.9994 | 56 9 © W 320 
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Versuchen (Tabelle 2—-4) die immer noch grosse Langsamkeit der Ein- 
stellung, welche ich in dem vorhergehenden Kapitel der langsamen 
Diffusion des Sauerstoffs in der Elektrode zuschrieb, ebenfalls noch 
(durch diese Nebenreaktion des Wasserstoffsuperoxydzerfalls bedingt ge- 
wesen sei. Um dieser Annahme vorzubeugen, seien zwei ähnliche Ver- 
suche erwähnt, welche bei 100° ausgeführt wurden an einem im Dampf- 


mantel befindlichen Element. Bei dieser Temperatur ist, wie aus anderen 
schon erwähnten Versuchen, z. B. Tabelle 5 und Fig. 2 hervorging, das 
Oxydationsmittel Wasserstoffsuperoxyd nicht mehr existenzfähig, und 
trotzdem vollzieht sich der zeitliche Verlauf der E. K. zwar entsprechend 
der viel höheren Temperatur sehr beschleunigt. aber im Wesen des Ver- 
laufs in ganz derselben Weise, wie dies Tab. 6 und 7 und namentlich 
«die Kurven von Fig. 3 im Vergleich mit Fig. 1. Kurve 2 und 3, zeigen. 


5. Einfluss des Wasserstoffsuperoxyds auf die Theorie der 
Groveschen Gaskette. 


Es ist leicht zu übersehen, dass die im Teil I der Untersuchung 
abgeleitete Theorie der Weasserstoff-Sauerstoffketten an und für sich 
keinerlei Änderung bedarf, da ja doch schliesslich der Sauerstoff das 
Bestimmende an der Elektrode ist, wofern wir nur Gleichgewichtszu- 
stände des Groveschen Gaselements behandeln. Hat sich nämlich ein- 
mal an der von Sauerstoff umspülten Elektrode des Elements die 
notwendige Gleichgewichtskonzentration des Wasserstoffsuperoxyds ein- 
gestellt, so bleibt diese auch bei der zur Erhaltung von Gleichgewichts- 
zuständen natürlich genügend langsamen Arbeit des Elements unverändert. 
so dass schliesslich nur Sauerstoff verbraucht wird. Es bleiben dann 
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alle Grefndlagen der theoretischen Ableitung ungeändert. Entfernt 
man sieh dageren von dem Gebiete der Gleiehgewichtszustände an den 
einzelnen Elektroden, so wird der theoretischen Berechnung das wesent- 
liche Fundament entzogen, und wir bekommen dann auch ganz verschie- 
dene Fälle, je nach Richtung und Grösse der Entfernung des Systems 
H,O, OÖ, und H,O,(?) von dem zugehörigen Gleichgewichtszustande. 
Ist Sauerstoff im Überschuss, d. h. strebt das Gleichgewicht nach weiterer 
Bildung von Hydroperoxyd, so haben wir den Fall der noch nieht im 
Gleichgewicht befindlichen Sauerstoffelektroden. Dahin gehört Wilsmores 
sogenannter „Normalwert”. 

Ist andererseits das Oxydationsmittel Hydroperoxvd |H,0, (?)] im 
Überschuss, muss also zur Erzielung des Gleichgewichts solehes erst 
in Wasser und Sauerstoff zerfallen, so haben wir Wasserstoffsuperoxvid- 
elektroden mit höherem Oxydationspotential als dem zeitweiligen Sauer- 
stoffdruek entspricht. 

Haber hat neuerdings in seiner äusserst interessanten Zusammen- 


stellung: „Uber die Autoxydation und ihren Zusammenhang 


mit der Theorie der lonen und der galvanischen Elemente*') 
übersichtlich die Verhältnisse an Wasserstoffsuperoxydelektroden be- 
handelt und gerade «die verschiedenen Vorgänge an solehen diskutiert. 
Dem Vorgang an einer Elektrode mit höherem Oxydationspotential als 
Sauerstoff schreibt er die Formel zu: 
2F(+) + 20H’ 7 H,0,?) 

und sagt dann weiter unten, dass Elektroden dieser Art noch nieht 
entdeckt seien und bisher nur Potentialmessungen an Elektroden mit 
niedrigerem Oxydationspotential als Sauerstoff vorliegen. Da nun an 
einer Sauerstoffelektrode selbstthätig Bildung von Hydroperoxyd bis zu 
einer gewissen Konzentration stattfindet, und zwar bei elektrolytischer 
Beladung mit Sauerstoff in verstärktem Masse, so wird an einer solchen 
Elektrode auch der von Haber angegebene direkte elektrolytische Bil- 
dungsvorgang möglich sein schon aus dem einfachen Grunde, dass von 
allen überhaupt möglichen Vorgängen alle auch wenigstens spuren- 
weise thatsächlieh stattfinden: und umgekehrt wird auch bei Aufhören 
des polarisierenden Stromes und Vorhandensein einer über die Gleich- 
gewichtskonzentration hinausgehenden Menge von Wasserstoffsuperoxyd 


!) Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 441 (1901). 

?, Der Schreibweise des Oxydationsmittels Hyıdroperoxyd als H,O, liegt wohl 
bei Haber die stillschweigende Annahme zu Grunde, dass es sich um ein Isomeres 
des Reduktionsmittels H,O, handle, da sonst wehl die auf Seite 18 dieser Abhand- 


lung erwähnten entgegengesetzten Prozesse nicht stattfinden könnten. 
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die Elektrode im Sinne des unteren Pfeiles. d. h. im Sinne einer 
legung von Superoxyd wirksam sein können. Ein Beispiel für 
Vorgang b von Haber, der sich nach der Gleichung: 

2F(—-)+2H +0, ZH0, 
abspielt, bieten an Platinelektroden (vielleicht?) ausser den schon 
anderweit bekannten Fällen die Versuche von Rieharz und Lonnes!), 
in denen bei schwachen kathodisehen Konvektionsströmen an unangreif- 
baren Elektroden Bildung von Wasserstoffsuperoxyd eintritt. 

Der Verfasser kann sich des Eindrucks nieht erwehren, dass trotz 
der scheinbaren Einfachheit der Vorgänge in der Wasserstoff-Sauerstoff- 
kette (es sollte nur Bildung des Lösungsmittels Wasser aus seinen gas- 
törmigen Komponenten stattfinden) die rein chemischen Vorgänge 
namentlich an Sauerstoffelektroden noch sehr der Aufklärung bedürfen, 
da schon die Gegenwart von einer Sauerstoffelektrode z. B. genügt. um 
innerhalb der untersuchten Lösung (z. B. verd. Schwefelsäure) erstens 
chemische Veränderungen unter Mitwirkung des Lösungsmittels hervor- 
zurufen, wie Bildung von Hydroperoxyd, denen aber zweitens ausser- 
dem noch andere Gleichgewichte unter Zuhilfenahme des jeweils ge- 
lösten Stoffes parallel gehen, wie in schwefelsaurer Lösung die sicher 
an der Sauerstoffelektrode spurenweise verlaufende Reaktion: 


24,80, + 0 H,0 + H,S,0;. 


Auch die Überschwefelsäure, die in genügend konzentrierten H,SO,- 


Lösungen und der nötigen Stromdichte an der Anode ja in grossen 
Mengen entsteht, würde der Sauerstoffelektrode ein zu hohes Oxy- 
dationspotential erteilen, und es würden hier also ähnliche Verhältnisse 
wie durch das Hydroperoxyd sich ergeben, zumal in diesem Falle schon 
Traube?) einen Zusammenhang zwischen Überschwefelsäure und Hydro- 
peroxyd nachgewiesen hat, welcher vielleicht der Gleichung: 


H,S,0, + 24,0 — H,0, + 2H,S0, 


entsprechen dürfte). Es würde also z.B. zur vollständigen Kenntnis der 
Vorgänge an Sauerstoffelektroden in schwefelsaurer Lösung erst eine 
besondere Untersuchung notwendig sein über die Einwirkung von Sauer- 
stoff unter verschiedenem Druck auf verschieden konzentrierte wässerige 
H,SO,-Lösungen bei Gegenwart von feinverteiltem Platin. 


!; Diese Zeitschr. 20, 145 (1896). 

?2) Ber. d. d. chem. Ges. 22, 1518 (1889). 

3 Vergl. auch wegen der Möglichkeit verschiedener Überschwefelsäuren 
T. M. Lowry und J. H. West, Journ. Chem. Soc. 950—961. (1900). 
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Wenngleich die Grundlagen für die Theorie der Gasketten, solange 
es sich um Gleichgewichtszustände derselben handelt, «durch spezielle 
Vorgänge in den jeweiligen Elektrolyten auch nicht beeinflusst werden, 
da bei schliesslichem Verbrauch von Wasserstoff- und Sauerstoffgas die 
übrigen Komponenten des Systems nur Phasen von unveränderlicher 
Konzentration darstellen, so zeigt sich doch auch hier, wie so häufig, 
«lass selbst bei prinzipiell möglichst einfacher Fragestellung die mannig- 
taltigsten Komplikationen sich einfanden, welche die Bedeutung der theo- 
retisch erlangten Resultate erheblich einzuschränken geeignet sind. 

Erheblich komplizierter noch als die Vorgänge an Sauerstoffelek- 
troden werden sich sicherlich diejenigen an Chlorelektroden gestalten, 
wegen der Einwirkung von Chlor auf Wasser, der grossen Anzahl von 
Chlor-Sauerstoffverbindungen u. s. w.?). 

Als Hauptlehre, die wir aus den beiden lezten Kapiteln dieser 
Arbeit ziehen dürfen, können wir jedenfalls die hinstellen, dass speziell 
für Graselektroden, wahrscheinlich aber für Edelmetallelektroden über- 
haupt. glatte Elektroden für die theoretische Verwertung der Resultate 
sanz unbrauchbar sind, da wir es an solehen selten oder nie mit den 
erforderlichen Gleichgewichtszuständen zu thun haben. 


Zusammenfassung der Resultate. 

I. Für die elektromsotorische Kraft der Groveschen Gaskette wird 
zunächst ein möglichst hoher unterer Grenzwert gesucht. Der erreichte 
Maximalwert betrug: 1-1242 Volt. 

2. Es werden durch lang andauernde Polarisation wirklich über- 
sättigte Graselektroden hergestellt und mit deren Hilfe ein oberer Grenz- 
wert der elektromotorischen Kraft der Wasserstoff-Sauerstoffkette zu 
erreichen gesucht. Als sicherste Zahl wird hierfür: 

1-1542 Volt 
angesehen. 

!, Die Frage, ob man Chlorelektroden wegen der notwendig gleichzeitigen An- 
wesenheit von Hypochlorit als Hypochloritelektroden bezeichnen soll, dürfte in 
eben derselben Weise zu erledigen sein, wie die oben gegebene Unterscheidung von 
Sauerstoff- und Hydroperoxydelektroden, speziell im Falle des Gleichgewichtszu- 
standes zwischen Chlor- und Hypochlorit würde die Bezeichnungsweise im strom- 
losen Zustande der Kette lediglich facon de parler sein, während man bei einer 
unter Verbrauch von Chlor bei konstanter Hypochloritkonzentration arbeitenden 
Chlorknallgaskette wohl zweifellos von einer Chlorelektrode sprechen müsste. Ist 
es doch auch einerlei, ob wir eine stromlose Kalomelelektrode als bezüglich der 
Merkuro- oder der Chlorionen reversibel betrachten. Vergl. Akunoff, Zeitschr. 
f. Elektrochem. 7, 354 und Müller, ebenda 7, 750. 
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3. Es ergiebt sich somit als zur Zeit wahrscheinlichster Wert für 
diejenige elektromotorische Kraft, welche bei 25.0 der Bildung von 
Wasser aus Gasen von 760 mm Druck entspricht: 
Ei = 1.1392 + 0.0150 Volt. 
Dem entspricht unter den gleichen Bedingungen eine freie Bildungs- 
energie des Wassers von: 
F = 52654 + 693 Kal. 

t. Die Gaspolarisationen von Edelmetallelektroden sind in weitaus 
(len meisten Fällen keine durchgreifenden Sättigungen, sondern nur 
ziemlich oberflächliche Beladungen mit den betreffenden Gasen. 

5. An der Sauerstoffelektrode des Groveschen Gaselements haben 
wir ein Gleichgewicht zwischen Wasserstoffsuperoxyd,. Wasser und 
Sauerstoff. 

Diesem Wasserstoffsuperoxyd kommt bei genügender Konzentration 
ein höheres Oxydationspotential zu als dem Sauerstoff von Atmosphären- 
druck entgegen dem gewöhnlichen Hydroperoxyd, welches das Oxy- 
dationspotential herabsetzt. Die Einstellung dieses Wasserstoffsuper- 
oxvdgleichgewichts erfolgt bei Zimmertemperatur sehr langsam, nament- 
sich an glatten Elektroden hält sich das hohe durch anodische Polari- 
sation bei kleinen Stromdichten erreichte Oxydationspotential monatelang. 

6. Starke Temperaturerhöhung bedingt einen Umschlag des Potentials 
auf niedrige Werte weit unter dem des reinen Sauerstoffs, also wahr- 
scheinlich entsprechend einer Umwandlung einer Wasserstoffsuperoxyd- 
modifikation in die andere. (Das Oxydationsmittel verwandelt sich in 
das Reduktionsmittel.) 

7. Durch die Beteiligung des Wasserstoffsuperoxyds an den Vor- 
sängen in der Gaskette wird die Theorie derselben, solange sich die- 


selbe nur auf Gleichgewichtszustände bezieht, nicht beeinflusst. 
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1. Einleitung. 

Die Beobachtungen der vorliegenden Arbeit gehören zwar kaum 
direkt in das Kapitel der elektromotorischen Wirksamkeit der elemen- 
taren Gase, sofern nämlich das wirksame Agens aller Wahrscheinlich- 
keit nach das Wasserstoffsuperoxyd sein dürfte, sie schliessen sich aber 
so eng an die früheren Untersuchungen des einen von uns an und sind 
überhaupt mit dem Studium der Sauerstoffelektroden so verquickt, dass 
es unangebracht erschien, sie aus dem Rahmen der zusammenhängenden 
Untersuchungen loszureissen. 

Der eine von uns hatte im zweiten Teil dieser Untersuchungen 
sieh damit beschäftigt, einen oberen Grenzwert für die E.K. der Grove- 
schen Gaskette zu finden, und im Anschluss daran sollten ausser den 
Versuchen mit platinierten Platinelektroden auch solche mit unplati- 
nierten Elektroden und mit anderen Edelmetallelektroden angestellt 
werden. Zu diesem Zwecke war auch ein Element mit Elektroden aus 
reinstem Gold hergestellt worden. 


Herstellung des Elements und Erscheinungen bei der Ladung. 
Das Element hatte etwa die Form des in Teil I, Fig. 11 darge- 
stellten Elements: es bestand aus zwei Elektrodenräumen, welche durch 


eine enge Stabthermometerkapillare in Verbindung standen. Jeder der 


EN 
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Elektrodenräume enthielt zwei Feingoldelektroden aus reinstem Metall. 
(das früher im Breslauer physikalischen Institut zur Bestimmung des 
Leitvermögens für reines Gold gedient hatte. Die Elektroden wurden 
dureh Feingolddrähte getragen, und nur an den Einschmelzstellen waren 
Platindrahtstücke angefügt. Die Dicke der Goldfolien betrug 0.0127 mm, 
die Elektrodenoberfläche jeder einzelnen Anode oder Kathode 16-8 qem. 
Bei den vorliegenden Untersuchungen wurden in der Regel die beiden 
Elektroden jeder Seite zusammengeschaltet benutzt. An den Elektroden- 
räumen waren zum Ableiten der Gase während der Ladung enge Ther- 
mometerkapillaren angebracht. 

Das oben beschriebene Element wurde mit Hilfe der Liehtspannung 
von 110 Volt bei einer mittleren Stromstärke von 0-018 Ampere auf- 
reladen vom 27. November 11" 30% bis 13. Dezember 12h 50m, Die 


mittlere Stromdichte betrug N. D., 0 = 0-054 Amp., die durchgeschickte 
Klektrizitätsmenge 6-9 Amp.-Stunden =026 F. 


Schon wärend der Ladung zeigten sich an beiden Elektroden eigen- 
tümliehe Erscheinungen: Nach zwei Tagen bedeckte sich die Wasserstoff- 
elektrode mit einem braunschwarzen Überzug (zuerst wurde vermutet, 
dass es sich um einen Überzug von Platinspuren aus der reinen 
Schwefelsäure handeln könnte). Der Überzug wurde aber bald stärker 
und schwammiger und zeigte namentlich an den Rändern der Elektrode 
deutliche Fransen. Besonders erschienen die Zuleitungsdrähte aus (rold 
erheblich verdickt. Am vierten Tage fielen trotz erschütterungsfreier 
Aufstellung grössere und kleinere Teilchen des Überzugs ab. Auf dem 
(lase des Kathodenraumes setzt sich überall ein ganz feiner, durch- 
sichtiger, zunächst bläulicher Niederschlag ab. 

Am dritten Tage beginnt eine ähnliche Erscheinung an der Sauer- 
stoffelektrode. Dort hatte sich der Elektrolvt. vielleicht durch spuren- 
weise Lösung von Gold, schwach grünlichgelb zefärbt. Die Elektrode 
erscheint von einer orangefarbigen, schwach durchscheinenden Haut 
überzogen. Am neunten Tage beginnen auch hier Teilchen der Haut 
abzufallen, die sich als orangefarbener Niederschlag unten absetzen. 

Herr Prof. Abegg vermutete an der Kathode Zerstäubung infolge 
der hohen Spannung, doch erscheint uns im allgemeinen eine solche, 
schon der geringen Stromdichte wegen, ziemlich ausgeschlossen. 

Herr Dr. Bredig äusserte gesprächsweise dem einen von uns gegen- 
über, dass die Zerstäubung von Metallkathoden unter dem Einfluss hoher 
Stromdiehten ganz den Anschein habe, als ob bei dem Vorgange sich 
explosive Wasserstoffverbindungen des betreffenden Metalls bildeten, 
deren spontane Zerlegung die feine Zerstäubung verursache. Den dünnen 
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Überzug der Wände des Kathodenraumes könnte man sich vielleicht 
dureh eine beginnende derartige Zerstäubung und Absetzen des kolloi- 
dalen Metalls an den Wänden erklären, wenn die Stromdiehte nicht so 
gering wäre. 

Am 11. Dezember zeigte sieh, dass der Zerfall der Kathode keine 
weiteren auffallenden Fortschritte machte. Dieselbe hat, abgesehen von 
der braunen statt schwarzen Farbe, das Aussehen einer gut platinierten 
Platinelektrode. Bei späterer Besichtigung zeigte sich, dass der schwam- 
mige Überzug ganz das Aussehen von fein verteiltem Gold besitzt, das 
mit Ferrosalzen aus Goldlösungen zefällt ist. Bei heller Beleuchtung 
sieht man den blanken Goldgrund der Elektrode schwach durchscheinen. 
Es hat also den Anschein, als ob die Elektrode gewissermassen ober- 
flächlich formiert sei. 

Der Zerfall der Anode machte während der Ladedauer beständige 
Fortschritte. Es lösen sieh direkt Fetzen des UÜberzuges los, die an 
der Elektrode herumhängen. 

Der Vorgang an der Anode scheint uns schon früher beobachtet 
worden zu sein, denn in einer Arbeit von Streintz') findet sich die 
Bemerkung, dass Goldanoden sich mit einem purpurroten Pulver bedecken. 

Thatsächlich nimmt auch der zunächst kolloidal erscheinende Über- 
zug eine mehr und mehr pulverförmige Beschaffenheit an. 

Nachdem am 13. Dezember mittags 12% 50” die Ladung unter- 
brochen war, wurden alsbald die gasabführenden Kapillaren bei 9 = 17° 
und 5b = 758mm abgeschmolzen, und um 1° 20® wurde die erste Mes- 
sung des Elements vorgenommen. 


Messungen. 

Die Messungen des Elements wurden mit Hilfe von zwei grossen 
Normalelementen von geringem Widerstand?) ausgeführt, von denen 
stets das eine als kompensierendes Element in einem Widerstandskasten 
von 12000 2 diente, während das andere dem zu messenden Element 
gegengeschaltet wurde. Es wurde also entweder die Differenz: 

(oldelement— Westonelement mit einem Clarkelement, 
oder:  Goldelement-——-Clarkelement mit einem Westonelement 
kompensiert. 

Die Normalelemente befanden sich behufs genauer Temperatur- 
messung in dem inneren Hohlraum eines grossen eylindrischen Wasser- 
mantels, und ihre Temperatur wurde an einem in Zehntelgrade geteilten 
Thermometer abgelesen. 


!, Wied. Ann. 33, 467 (1888). ®) Bose, Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 457 .1900\. 
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Im Laufe der Untersuchung wird zumeist die E.K. bis auf 0.00001 
Volt angegeben. Es möge hier darauf aufmerksam gemacht werden, 
dass diese letzte Stelle im Gesamtwert der E.K. ja nur den Wert der 
Rechengrösse besitzt, dass aber die gerade zumeist untersuchten Ver- 
änderungen der E.K., also kleine Differenzen bis zu dieser Genauigkeit 
zu zehen erforderten. 

Das Element wurde nun fortlaufend gemessen und zeigte dabei 
zunächst ein sehr schnelles, dann immer langsamer werdendes Ab- 
fallen der E.K., ähnlich wie dies bei den Platinelementen der Fall ze- 
wesen war, die in Teil II zur Erreichung des oberen Grenzwertes der 
(askette untersucht wurden. Im Laufe der nächsten Tage aber wurden 
wir auf eine merkwürdige Erscheinung aufmerksam, indem der Verlauf 
der E.K. eine deutlich ausgesprochene, tägliche Periode aufwies. Dies 
zeigt sich aus den Beobachtungen von Tabelle 1, die auch auf Fig. 1 
wiedergegeben sind. 


2.80 Volt. 
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Fig. 1. 
Tabelle 1. 


Zeit Temperatur E.K. Bemerkungen 

13. XI. 1h 20° 12 1.8029 
25 1.7929 

2 57 1.7499 

3 1 1.7439 
20, 1-7398 

3 13-8 1-7310 

4 1 15-8 1.7135 
32 1.7051 

57 1.6905 

6b 4 16-3 1.6675 


14. 16 18 1.5247 
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Temperatur E.K. Bemerkungen 
ı4. XII. 10h 16° 1:5181 
11 28 1-5111 
12 S 1-5074 
1 0 1S 1-5042 
3 31 1-4919 
5 16 1-4906 
6 11 18 1:4905 
15 3 20 18-2 1.4749 
10 1-4652 
1 20 17-9 1-4272 
4 12 17-8 1-4271 
Db 54 17-8 1-4328 
b 21 17-8 1-4338 
16. 10 16 18-0 1-4298 
1 3 17-4 1-4016 
17 9 23 17-9 1-4136 
2 17-9 1-4027 
3 9 17-8 1-4015 
5 24 17-8 1-4047 
2 17-8 1-4052 
18 B 28 17-8 1:4048 
1 a) 17-7 1-3778 
3 838 17-8 1-3747 
4 4) 17-8 1.3799 
b D 17-8 1-5838 
19 .21 17-3 1:3895 
10 S 17-3 1.3781 
10 55 17-2 1.3711 
= » 17:0 1:3647 
3 17-0 1-373 
20 Ss 44 18-0 1.3813 
10 20 18-0 1.3656 Glühlampe angezündet 
10 44 18-0 1:3590 
11 9 18-0 1.3536 
11 38 1-3495 
11 45 1.3490 mässig verdunkelt 
1 8 18:0 1-3501 
11 51 1.3514 
11 54 30° 1.3526 11b 55° wieder hell ze- 
2 4 1.3496 macht. 
2 38 18-0 1-3475 
3 54 18-0 1:3575 
S 30 abds. 18-0 1.3710 
21 » 22 17-8 1.3802 
18 34 17-6 1.3461 
bh 30 17-6 1.3636 
22. Ss 50 17-9 1.3764 
S WU abds. 17-8 1:3685 
23. S.46 17-8 1.3656 5Min. Glühlampe gezündet 
s 5l 1-3625 
12 30 17-7 1-3521 
T mw 17-8 1.3640 
24. Ss 36 17-3 1-3725 
2 9530 16-6 1-3759 verdunkelt 
26. 1 2 16.9 1.3781 
27. 9 15 17-4 1.3753 
28, 8 52 17-5 1-3664 
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Es zeigte sich, dass die E.K. morgens früh stets einen hohen Wert 
hatte. im Laufe des Vormittags abfiel, um in den Nachmittagsstunden 
wieder zu steigen. Der Zusammenhang mit der Tageshelligkeit erschien 
alsbald sicher, da den hellen Tagesstunden niedrige. den dunkleren 
höhere Werte entsprachen, und derselbe Verlauf sich täglich gleichartig 
wiederholte. In der That ergab sich auch auf Zünden einer Glühlampe 
dieht vor dem Element ein deutliches Zurückweichen der E.K. (Tab. 1. 
Beobachtungen vom 20. Dez. morgens.) 

Sicher gestellt wurde die Vermutung, sobald das Element am 
25. Januar ganz verdunkelt wurde. In der folgenden Zeit ergaben sich 
nur wesentlich hohe Werte, und die periodischen Schwankungen hörten 
sofort auf. 

Um den Ort der Lichtempfindlichkeit festzustellen, wurden nunmehr 
Anode und Kathode getrennt beleuchtet: zwischen beide war ein Stück 
Schwarzblech gestellt. Als Lichtquelle diente eine Bogenlampe, die 
ziemlich dicht vor das ca. 6 Liter enthaltende Glasgefäss gestellt wurde, 
in welehem sich das Element befand. 


135] Volt 


132 


Die Beobachtungen lassen keinen Zweifel darüber, dass sich die 
Liehtempfindlichkeit ausschliesslich an der Goldanode, also der Sauer- 
stoffelektrode des Elements, befand. 

Die Beobachtungen mit Bogenlichtbeleuchtung sind in Tabelle 2 
wiedergegeben und zeigen deutlich die grosse Lichtempfindlichkeit der 
Elektrode. 

Die letzten Beobachtungen der Tabelle 2 zeigen die Wirksamkeit 
des weissen Lichtes einer Magnesiumbandlampe, das allerdings erheblich 
schwächer ist als das der Bogenlampe. 
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Tabelle 2. 


E.K. 


Temperatur Bemerkungen 


10. 1. 10h 27° 13-0 134848 10h 27° 30” Bogenlampe 
3230" 1-34546 (6 Amp.) vor der Kathode 
3t 50 „1.534315 entzündet 
39 15 1-34059 
42 30 1-33806 42’ 35” Bogenlampe gelöscht 

11 0 0 1.32940 
11 V 1-32912 
42 1:32903 
12 10 1:32920 
22 1-32912 2235” Bogenlampe gezünd. 
26 25 1.352754 
28 50 1:32573 
30° 50 1-32481 
377380 1.32281 
44 40 20-5 1-32251 45 25° Bogenlampe gelöscht 
. 52 40 1-32517 
1 3 15 1.32941 
2 56 ;v 1.-35490 2h 58° Anode mit Bogen- 
> 023 1-32670 lampe beleuchtet 
1 30 1-32035 
2 1» 1-31762 
3.4 1-31511 
5 15 1-31226 
72% 1-30959 8° 0” Bogenlampe gelöscht 
4 0 1-32035 
ll 4 1-32487 
13 20 1.3257 
14 50 1-32670 15° Bogenlampe vor Anode 
2 16 v 1.31092 gezündet 
> 17 0 1-30811 17° 30” gelöscht 
i 19 25 1.32058 [gezündet 
=: 21 0 1.32332 218” Bogenlampe v. Anode . 
“ 22 v 1-3871 22° 30” gelöscht ; 
23 0 1-2 1762 | 
24 30 1.32211 25° Bogenlampe vor Anode 
25 40 1-31368 rezündet 
27 3 1-30871 
238 WU 1:30714 28° 25” gelöscht 
29 52 1:3196U 
öl b) 1-32211 gezündet 
3 5 1:32340 32’ 15° Bogenlampe v. Anode 
34 23 25 1.313568 38° 25” gelöscht 
f 48 35 1-33217 
55 5 1:-33556 (feingefüllt 
4 8 535 1-34198 4h 10° frisches Wasserbad 
5b 4 11-2 1.332500  5h 6° 30” Bogenlampe vor 
y 1-33040 der Kathode gezündet 
10 15 1.328990 
11 30 1-32740 
12 8 1-32650 12° 12” gelöscht 
13 1:32650 
6 55 1-32885 
72 14-5 1:33121 

ir 9 135 20-4 1-36730 gezündet 
32 1-36730 33° 0” Bogen]. vor Kathode 
34 1.366800 34’ 15” gelöscht 
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Zeit Temperatur E.K. Bemerkungen 
| 11. 1. A 35 45 1:36641 
\ 383 40 1:36550 
P: 40 32 1:35077 40° 0°’ Bogenlampe vor 
: 40 45 1-34597 Anode gezündet 
; 41 0 1-34118 
4 15 1-33648 
41 38 1:33178 
‚ 4 20 1.-31258 44° 23” gelöscht 
i 46 1-33021 
F 48 25 1-33486 
j 55 5 1:34003 56° 0” Bogenlampe gez. 
.- bb 1 1-32560 
F ®. 57 1-31652 
3 378 1:31340 
2 = 59 20 1-30939 
3 =| 10 0.0 1:30850 0° 5” gelöscht 
ER 1 4 1-32660 
34 1-34068 34° 30” Bogenlampe gez. 
35 3 16-0 1-31526 
40 1-30481 
48 20 1.29890 
5 0 129375 | 
} 6 25 1-29031 11h 0° 0° gelöscht 
11 i 30 1-30323 
| 22 30 1-31563 
12 4 16-6 1-32690 
l 17-2 1-33681 
3 35 18-5 1-34960 
> 12. 1. 8 4 17-6 1-36982 
14. g 20 18-8 1-38615 
15. 10 30 18-4 1-38802 
t 24. 9358 18-4 1-39022 10h 2° 30” Mg-Bandlampe 
5 10 3 1-38917 vor Anode gez. (25-5 cm 
4 0 1-38707 Mg-Band pro Minute 
45 1-38402 4° 45’ gelöscht 
e 6 25 158504 
45 1.38554 
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Die interessantesten Teile von Tabelle 2 (Wirkung des Liehtbogens 

die Anode) sind in Fig. 2 und 3 veranschaulicht. 

Es handelte sich nun darum, die Wirkung verschiedenartiger Licht- 
«uellen auf die lichtempfindliche Elektrode zu untersuchen. Speziell wäre 
die Untersuchung in den verschiedenen Gebieten desSpektrums wünschens- 
wert gewesen, doch bot diese bei dem vorliegenden Element wegen der gros- 
sen Elektrodenoberfläche Schwierigkeiten, da es nicht leicht ist, ein breit aus- 
zezogzenes Spektrum von grosser Lichtstärke zu erhalten. Es sind daher nur 
wenig Versuche mit spektral zerlegtem Licht gemacht worden. Eingehende 
Untersuchungen über den Einfluss der Wellenlänge sind in Vorbereitung 
und werden von einem von uns (K.) alsbald in Angriff genommen werden. 

Um den Einfluss des Tageslichtes völlig auszuschliessen, wurde 
das Element samt dem grossen Glasgefäss ganz ın dickes, spiegelndes 
Zinnbleeh eingeschlossen. in welchem nur, in möglichster Nähe der 
Anode, ein verschliessbares Fenster den Eintritt des zu untersuchenden 
Lichtes gestattete. Der Innenraum des Wasserbehälters war durch ein 
vrosses Zinnblech noch in zwei Teile geteilt, von denen der eine die Anode, 
der andere die Kathode des Elements enthielt. Das Licht wirkte daher 
nur auf die Anode. Ausserdem wurde das so eingepackte Element in ein 
Dunkelzimmer gebracht und damit vollständig vor Tageslicht geschützt. 

Die nunmehr folgenden Beobachtungen werden vorteilhaft nicht 
mehr chronologisch, sondern nach den Lichtarten geordnet, angeführt. 

Alle sehr hellen Lichtquellen, deren Licht dem Auge einigermassen 
weiss erscheint, treiben die E.K. erheblich hinunter. Ganz besonders 
wirksam in dieser Hinsicht erwies sich der Aronssche Quecksilberlicht- 
hogen, wenn er dem Fenster möglichst nahe stand. Die Änderungen der 
E.K. betragen hier bis zu 0-07 Volt. Die Gründe für die besonders 


starke Wirksamkeit dieser Lampe werden weiter unten auseinandergesetzt- 

Tabelle 3 und Figur 4 zeigen deutlich die Wirksamkeit der Queck- 
silberbogenlampe. Um den Gang der E.K. deutlicher zu machen, ist 
dieser wie den folgenden Tabellen häufig die zeitliche Änderung der E.K. 
Jh Volt 


beigegeben, die Zahlen der Spalte bedeuten 10° 


4t Sekunde 


Nicht so stark wie die Quecksilberbogenlampe, aber doch im Ver- 
xleich zum Kohlenbogen erheblich stärker als der photometrischen Licht- 
stärke entsprechend, wirkt der Auerbrenner, wie deutlich aus Tabelle 4 
und Figur 5 hervorgeht. Es ist deutlich zu sehen, dass, als die Wir- 
kung des Auerhrenners sehr schwach zu werden beginnt, die Queck- 
silberbogenlampe, deren Licht im Vergleich zu dem des Auerbrenners 
blau erscheint. noch einen neuen rapiden Abfall der E. K. hervorruft. 
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Tabelle : 


Zeit Temperatur E.K. 10° n Bemerkungen 
; 20, III. 9h 30° 50” 17-4 1-39134 
: 10 15 1-38649 _ 107791 | 16°10” Hg-Bogen gez. 
4 18 50 1:36201 = 10490 
. } 20 30 1-35160 _ 10583 
$ i 21 1:34844 8900 
f 22 1-34310 _ 3899 
. 1 24 20 1-33774 _ 2864 
29 10 1-33233 _ u. 
32 50 1-33012 "9000 
38 BI ) 1-32573 = 941 
; 49 10 1-32353 _ 174 
; 57 50 1.32242 a 
5 11 4 10 1-32127 er gel. 
269 1 1085 |, ung 
16 1-35093 I 178 
j 21 1-35145 121° 35” Hg-Bogen gez. 
g 23 50 1-34298 " 
35 35 1.353762 u 
' 28 1-33221 u 
32% 1-32565 _ 1878 
; 37 1-32123 _ 1498 
. 43 50 1-31509 144° gel. 
' ! 48 10 1-31341 _ 496 | 45 gez. 
ü 56 30 1-31228 
\ } ar 1-31206 1° 50” gel. 
E 4 %0 15 191 | 1.35154 + 066 72 
i 48 1-35259 48° 40” ver. 
: 51% 1.32683 _ 9464 
58 50 1-31574 u 
5 7 1-31349 B 
} ud 
t “ 
„ dunAel Aett dunker heit 


Fig. 4. 
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Tabelle 4. 
gr le ” 
Zeit Temperatur E. K. 10® 1t Bemerkungen 
21.111. 9b 38° 17-6 1-37780 
10 10 30” 1:37729 11” Auerbrenner gez. 
13 5 136214 | _ nung 
14 0 1-359086 | 9991 
17 4 1.353607 | "098 
29 30 1.34856 % 308 
33 30 1-34782 “ 33° 40” für Auerbrenner 
35 15 1:34009 — 3911 Hg-Bogen gesetzt 
36 139798 | Sage 
39 40 1.3813 | Tase 
44 40 132004 — 17ue 
5 ri 1.832152 — 481 Dieser Anstieg wohl eine 
11 10 30 1:31762 are . Ba 
9 18.9 1.31932 + 227 Folge zeitweisen schlech- 
= Re 21009 + 0 [ten Funktionierens der 
38 40 1-31932 Br. MOrons, 
50 30 1:33036 + 1555 " Hg-Lampe. 39 15” gel. 
Da der Hg-Bogen nur wenige 
und zudem schwache rote Linien 
M N enthält, eine verdünnte KMnO,- 
Lösung aber fast nur rotes und 
violettes Licht durchlässt, so kann 
man mit Hilfe einer Hg-Bogenlampe 
. und vorgesetzter K.MnO, -Lösung 
| , Aa 
in planparallelem Glastrog ein ziem- 
lich intensives und sehr reines Vio- 
| lett erhalten. Es zeigte sich, dass 
solches Licht die E. K. erheblich 
| . . m - 
| ”” herunterbrachte, wie Tabelle 5 und 
Mr u 


25. 1II. 9b 14 


1 


10 


11 


12 


35 


17-0 


18-1 


Fig. 6 zeigen. 


Tabelle 5. 


1-39525 32‘ 30“ Hg-Bogen mit 
139418 388 vorgesetzter AMnO,-Lö- 
1-39521 _ 636 sung gez. 
a Be 
38930 51“ 40° gel. 
1-39028 
139204 71099 95° 50% wie oben gez. 
1-39077 as 
9arı — 361 
De | I 
1-38586 7' 30 gel. 
1.86422°) | , 497 
1-36710 1766 
1.36932 1 995 
1-37085 + 340 


1:37186 


Störung ‘durch Erschütterung?) 


Untersuchungen über die elektromotorische Wirksamkeit der elementaren Gase. 39 


Brachte man vor das Licht des Hg-Bogens eine gelbe Scheibe, so 
wurden die violetten Linien des Hg-Bogens fast vollständig ausge- 
schaltet, ohne dass 
Orange und Grün stark 
veschwächt worden 204 
wären. Bei dieser Be- 
leuehtung wies der 


Verlauf der E. K. keine 0 rrotett dunkel violett 
merkliche Verschie- ir » ieh w uk 
ıdenheit von dem Er- Fig. 6. 


holungsverlauf im Dunkeln auf, wie er aus Tabelle 2 ersichtlich ist. 
Im mittleren Teile des Spektrums scheint also keine erhebliche Wirk- 
samkeit des Lichtes vorzuliegen. Die Wirkung des Hg-Bogens mit vor- 
zesetzter gelber Scheibe geben Tabelle 6 und Fig. 7 wieder. 


Tabelle 6. 


Zeit Temperatur E.K. 18° z Bemerkungen 
20. III. 10h 15° 17-4 1.335649 10h 16° 10” Hg-Bogen ge- 

49 10” 1-32353 ' zündet 
57 50 1-32242 

11 4 10 1-32127 
10 10 1-32071 11’ gelbe Scheibe vorgesetzt 

F 573 

ee 138050 3385 | 
12 2 1-32679 2086 | } 
14 40 1-32898 1982 | 
16 30 1-33116 242 2 
20 1-33549 20° 20” gel. 
24 30 1-33765 717 
29 30 1:33980 614 
36 20 1-34194 621 36° 20” Hg-Bogen mit gel- 
42.0 17 1:34407 356 ber Scheibe gez. 
51 50 1:34617 151 RE. 
57 40 1-3467 U RL 40 «el. 
59 20 1-34723 23 

2 6 9 1.34935 = 
16 1:35093 173 
21 1-35145 \ 

4 51 2% 19-1 1-32683 48° 40° Hg-Bogen gez. 
58 50 ı\ 1-31574 | 

5 7 1:31349 7 40” gelbe Scheibe vor- 
9.30 1-32131 r \ gesetzt 
11 30 1:32683 z— 
17 25 1:33230 | 18° 20” gel. 
24 40 1-33769 878 
34 50 1-34305 35° Hg-Bogen mit gelber 
 40| 188 1.34894 en 
55 30 1.34427 zum r 


59 50 1-34518 
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dunke! gel» | dunker 


Fig. 7. 


Zufällig verfügten wir über eine grüne Glasscheibe, die ein ziem- 
lich reines Spektralgrün durchliess. Sowohl mit Hilfe des Kohlenlieht- 
bogens als auch der Magnesiumbandlampe liess sich so eine intensive 
erüne Beleuchtung erzielen. Die Wirkung des grünen Lichtes war, 
wenn überhaupt vorhanden, jedenfalls ausserordentlich klein (siehe die 
Tabelle 7). 

Tabelle 7. 


Zeit Temperatur E.K. 10° + Bemerkungen 
24.1. 10h 15° 0” 18-6 1-38605 o 15° 0° Mg-Bandlampe mit 
17 0 1-38605 0 grüner Scheibe gez. 
22 45 1-38605 0 22° 45° gelöscht 
26 40 1-38605 
11.11. 4 56 0 13-5 1-34112 — 614 
58 20 1-34026 764 
5 0% 1-33919 a 5h 1’ 0” Bogenlampe mit 
6 50 1-33843 u grüner Scheibe zez. 
7 3 1-33811 Bu + 
9 10 1.33761 _ 
10 42 1.33691 —_ 56 
15 40 1-33539 ii 16° 0” gelöscht 
19 40 1:33484 di 
> 20 13399 | 0 


Um die Wirkung des gelben Lichtes zu untersuchen, arbeiteten 
wir mit einer möglichst intensiven Na-Flamme, die mit Hilfe eines 
grossen Bunsenbrenners mit durchlochter Asbestplatte als Träger des 
Na-Salzes erzeugt wurde. Es zeigte sich aber auch das Na-Licht ohne 
jeden Einfluss. wie deutlich Tabelle und Fig. S ergeben. 
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Tabelle 8. 


Zeit Temperatur E. RK. 10% z Bemerkungen 
13. III. 9h 33 17-7 1-37640 
50 1:37944 52° Na-Flamme gez. 
52 1:37853 au 
58 30 1-37703 = => 
0 2 0 1-37602 _1109 | 
55 1-37541 — 612 
5 40 1-37440 6 30” el. 
14 0 1-37237 18 | 
17 15 1-37136 — 518 
20 3 1:37034 Eu 21° gez. 
E 24 20 1-36929 47 
23 0 1:36824 — 448 
31 50 1:36722 — 200 
42% 1-36476 969 
i 51 40 1:26250 Ba 
| 11 5 19-1 1-36051 6° 30” gel 
2 22 1:35718 a 
410 20 1.35447 — 281 
14.111. 9 40 10 16-9 1-35457 2 
48 10 1:35499 m 99 | 490” Na-Flamme gez. 
51 20 1-35467 z _ 
66 0 1:35405 -— E 
58 40 1.35362 u = 
59 10 1:35352 10h 10° 0” gel. & 
07» 1:35279 E 
1 0 1.35247 :-z E 
233 10 1-35056 260 5 
34 0 17-5 1-34887 Pr 138 — 
37 40 1-34865 + 308 Isolationsfehler beseitigt 
49 45 1-35088 _— 
57 35 1.35194 +26 | 59 0” ger. 
11 2 3% 1-35247 166 
7 50 1-35300 159 
14 2% 1-35362 15° 0” gel. 
16 15 1:35383 181 
18 40 1-35405 137 
25 1-35457 158 
28 15 1-35488 130 
33 37 ‘ 1.355830 34° 30” gez. 
38 35 1-35562 105 
50 0 1-35634 51’ 0” gel. 
52 20 1-35645 .. 
56 0 1-35665 28 
583 1-35675 77 
2 05 1-35685 69 
3 0 ' 1.356396 ' 


| 
Dass hierbei etwa die Wirkung des gelben Lichtes durch eine 
entgegengesetzte Wirkung der Strahlung des Bunsenbrenners aufgehoben 
worden sei, wird dadurch widerlegt, dass auch die Bunsenflamme allein 
keinen merklichen Einfluss auf das Element ausübt, wie aus den Ver- 
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suchen der Tabelle und 
| Fire 9 hervoreeht, bei 


| 
denen dieselbe  ent- 
leuchtete Bunsen- 
N flamme wie bei den 
Versuchen mit Natri- 
umlicht in unveränder- 
ter Stellung zebraucht 
wurde. 
: dunia \Sol . sche inZichr) dunhet \Walicht | dunhel 
Ah ‚A ww jeh 
Fig. 8 
labelle 9 
Zeit Temperatur E.K. 10° z Bemerkungen 
18. III. 10h 55° 40° 16-5 1-34122 1336 vorher durch Bogenlicht 
11 1 1-34603 716 heruntergebracht 
8 50 1:34920 . 11h 10° Bunsentlarume vez. 
11 1:34973 kin 
13 20 1-35079 700 
16 50 1-35184 447 
20 45 1:35289 419 
25 v0 1:35394 si 35 20” gelöscht 
29 5 1-35499 a 
3 0 1-35603 a 
42 30 1-35707 290 
47 4 1-35811 200 
53 20 17-0 1-35915 54° 0” Bunsentlamme gez. 
12 0 40 1-36019 mn ’ 
10 30 1-36122 = 
18 30 1.362236 “iD 90° 0” gelöscht 
30 0 18.0 1-36329 135 
41 50 1-36432 ” 
Fr 
di ahele zen ai dunkel Bunsen Fl dunkel 
or u so PR 7 


l 
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Es zeigt sich also, dass beim Übergange von kürzeren zu längeren 
Liehtwellen die Emiedrigung der E. K. durch Belichturg ausserordent- 
lich abnimmt, bezw. ganz verschwindet. Besonders deutlich wird dies 
noch dadurch, dass gegen das rote Ende des Spektrums hin eine der 
früheren entgegengesetzte Wirkung auftritt. Es wirkt nämlich Be- 
leuchtung mit rotem Licht auf die E.K. stärker erhöhend als völlige 
Dunkelheit. Rotes Licht erhöht also das Oxydationspotential der Elek- 
trode und bewirkt bei vorheriger Ermiedrigung desselben durch starke 
Belichtung einen beschleunigten Erholungsvorgang. Tab. und Fig. 10 
veranschaulichen die Wirkung, welche von dem durch eine rote Scheibe 
hindurchgegangenen Bogenlicht ausgeübt wurde. Die rote Scheibe war 
spektroskopisch untersucht und liess nur vom äussersten Gelb an das 
rote Ende des Spektrums durch. 


Man erkennt gut den treppenförmigen Anstieg der E.K. bei ab- 
wechselnder roter Belichtung und Dunkelheit. 


Tabelle 10. 


Zeit Temperatur E.K. 10% = Bemerkungen 
24. I. 10h 22° 45” 18-6 1:38605 0 
26 40 1-38605 300 26’ 40°" Bogen]. mit vorge- 
30 1-38665 402 setzter roter Scheibe gez. 
32 30 1:38728 138 32° 30” gelöscht 
35 45 1-38755 au 
37 46 1.38759 00 3745” wie oben gezündet 
41 50 1-38808 q 
3 0 1.388364 = 43° gelöscht 
47 535 1:38894 ; 48° 45° wie oben gezündet 
51l 30 1:38927 u 
53 40 1:38969 pe 
54 30 1-38989 338 
55 30 1-39009 = 
58 40 1-39064 390 
10% 1-39105 467 
1 10 139126 "m, 1 10°” gelöscht 
PEN) 1.39242 2 
12 18 30 18-7 1-39313 10 Tageslicht gänzlich abge- 
3.30 18-8 1-39461 10 schlossen 
4 2l 18-8 1-39492 > 
35 18-8 1-39497 6 
D 48 18-8 1-39517 


Weitere Beobachtungen mit Bogenlicht, das die rote Scheibe pas- 
siert hat, giebt Tabelle 11. 
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5 d 
oN = ur 7 aA 
Fir. 10. 
Tabelle 11. 
Zeit Temperatur E. K 10* + Bemerkungen 
11. III. 4b 36° 230° 13-3 1.334584 _ a6 4030” Bogenlampe mit 

je 22 1.334352 © roter Scheibe davor ge- 
42 18 335 a . 
42 2 a 21459 zündet 
4 10 1-33702 H 1440 
46 1.3381 + 1000 
48 50 1:33919 ze 
50 58 134036 — 
560 134112 ” 1 56° 0” gelöscht 
Fe ) 1-34026 wi 

= 0% 1-33919 — 064 

14.111. 3 25 18-4 1-36723 32° 0” Bogenlampe ge- 

3 2 1-35383 zündet 
34 2 1-34824 ” 
37 30 1:33968 
= 40) — 42’ 0" rote Scheibe da- 
65 1-34696 or 
48 10 1-34824 + 1024 m 
50 45 1-35088 Ta 
53 3 1-35352 + 
55 30 1-35562 + 1680 
58 95 1-35823 +1491 

18 1-36083 - 
» 57 1-36290 L 693 
540 1:36393 + 1212 
nu 1:36496 no O3 
5 1-36599 2 5 
10 35 1.36702 + 1080 
2 5 1-36804 Fr 
14 10 1:36906 E6 1133 
15 40 1-37008 he + 
17 55 1.37110 r (06 
u 0 1.37212 3 o. 
22 35 1-37313 rw 23° 0” gelöscht 
24 0 1:37364 = 
28 30 1.37344 re 
31% 1-37333 2 
33 30 137323 ER 
37 1.373 de 
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Zeit Temperatur EX, 10° z Bemerkungen 
15 III. MS 07 168 = 51° 30” Bogenlampe ge- 
DB 53) JENS; zünde 
54 30 1-34168 en 
j 5 1:33845 
E 57 535 1-33629 58° 0” rote Scheibe vor- 
R % zu. +(10090, 9 
to) U) . 38 4 En Tose 
E 59 8 au: + 6667 ag 
F wo 0 17 1:34914 Tr 5886 | 1 0” gelöscht 
1 30 1:35126 
> 50 is | + 108 
ı 55 1-35330 Re 
= si: er 
6 0 1.353583 H . 6 0 Bogen]. mit roter 
: = a z 9311 Scheibe vezündet 
‘ 4) 57 : > 
11 30 1.35950 + 1496! 
12 46 1-36061 + 
13 35 1:36164 FU 14°.0” gelöscht 
16 10 1-36216 
t 4 248 
19 40 1:36268 r 2485 | 99’ 80” Bogenl.mitroter 
£: - = at + 2191 Scheibe gezündet 
= £2 4 3647 Re » 
en 23 30 186877 | + 2086 
= 25 10 1.366860 7 100% 
" 26 30 1-36782 r 
=| 2» 136992 + 105 30° 10” gelöscht 
46 40 17-0 137073 rm 48’30” Bogen]. mit roter 
= 0 Zn 12.869 Scheibe gezündet 
53 55 :37297 
8 7 1.37499 + en 
2 io 50 1.37600 ii 11b 0° 0” gelöscht 
0 376: a 
22 1-37590 ’ 32 ı 23° 0” Bogen]. mit roter 
> » — + 667 Scheibe gezündet 
g .3 ” 
4 0 1-38002 gi == 
9 0 1-38102 r 197 
2 20 138201 4 = 
3 50 1-38301 987 
0 0179 1-38400 + 2 13° gelöscht 
5» 0 1-38.400 * Pr 
» 0 1:38 37U 03 51 
3 0 1-38331 ae 
3 30 30, 181 1-38377 
36 50 1-38367 38° Bogen]. mit vorge- 
# 41 40 1-38397 + 47 setzter roter Scheibe 
0 Er e ur 
48 15 1-38595 = 
55 1386 | 7 09 
4090 184 1.38793 + Zi 
6 15 1-38891 + en 
11 25 1:38989 To 
18 40 1-39087 e = 
26 1-39133 sa. 


1) Bogenlampe versehentlich 1'/, Minute verlöscht. 


Temperatur 


E. 
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Bemerkungen 


10 


11 


35 20 
0 15 
17 1 
51 30 
56 40 
9 3 
12 50 
18 45 
21 50 


>» 4 
58 30 
4 45 
9 4 
33 0 
45 0 


>» 30 
29 40 
39 5 
51 MU 
57 35 

5 20 
25 30 
3 
37 30 
45 30 


Pa 


| 


18-8 


19:0 


19-0 


19.0 


19-7 


18-2 


18-8 


19-0 


Pa 


39182 
39182 
39133 
349133 
39133 
39035 
.IRUR4 
DSSSb 
ZESS6 
-3S831 
38762 
38831 
-3SS80O 
38930 
.38979 
39028 
39077 
39126 
-39174 
39057 
31456 
59485 
39553 
39660 
39747 
39825 
39767 
39544 
1:39892 
1:-39902 
1-39922 
1:-39912 
1-39882 
1:39844 
1:39786 
1:39767 


dh ch Ju fm fh Dh fh Ah Dim Am Dim fh jich Dr jr jpch Ach dh dh dh Ah ach Äh Äh fick dh Amt mad 
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Plötzl. Änderung d.E.K. 
Vielleicht erschüttert? 


52’ 


gelöscht 


7 40" gezündet 


? wie oben 
10° zelöscht 
35 Bogenl. mit roter 


Scheibe gezündet 


" 30” gelöscht 


" gezündet 


gelöscht 


| EEE 
a 
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Die Beobachtungen vom 11. März zeigen die Erscheinungen be- 
sonders dadurch, dass bei Dunkelheit ein Abnehmen der E.K. erfolgte, 
während bei Beleuchtung mit rotem Licht ein Ansteigen stattfand. 
Ähnliches findet bei der Beobachtungsreihe vom 14. März statt. Nach- 
dem am 15. morgens die E.K. durch Beleuchtung mit Bogenlicht stark 
heruntergebracht war, sehen wir auch hier bei abwechselnder Dunkel- 
heit und roter Belichtung ein stufenförmiges Ansteigen der E.K. 

Während die Erholungszeit über Mittag die E.K. im wesentlichen unge- 
ndert gelassen hatte, erfolgte am Nachmittag durch weitere rote Beleuchtung 
abermals ein deutlicher Anstieg mit darauf folgender Abnahme bei Dunkel- 
heit. Ganz entsprechend gestalten sich die Verhältnisse am nächsten Morgen. 

Am Ende dieses Versuches, der bezweckte, einen möglichst hohen 
Wert der E.K. durch rote Beleuchtung zu erzielen, hatte das Element 
eine um 0.015 Volt höhere E.K. als die durch nächtliche Erholung vor 
Beginn dieses Dauerversuchs erreichte. 

Tabelle 12 bezieht sich auf Licht des Hg-Bogens nach Passieren der- 
selben roten Scheibe. Hier ist aber der Erfolg nur sehr undeutlich aus dem 
einfachen Grunde, weil der Hg-Bogen sehr wenig rote Linien enthält. Die 
Wirkung seines roten Lichtes unterscheidet sich also nicht wesentlich von 
der der Dunkelheit. 

Tabelle 12. 


Zeit Temperatur E.K. 10° = Bemerkungen 
20.111. 5b 55 30 19-3 1.34427 350 
59 50 1-34518 100 
6 3% 1-34539 3 40" Hg-Bogen mit 
8 1-34550 994 roter Scheibe gez. 
13 30 1-34624 199 
2% 1.3467 2: vn 
24 1-34736 94) 24° 30” gelöscht 
37 50 1-34783 Nu 
4 134836 ge 
48 20 1-34857 48° 50” gez. 
52 40 1.34889 156 
58 20 1-34942 141 
7 4 30 19-4 1:34994 5 gel. 
Um das rote Licht weiter zu reinigen, wurde die rote Scheibe mit 


einer zelben Scheibe zusammen benutzt mit dem Erfolge, dass von dem 
Licht des Kohlenbogens nur noch ein schmaler roter Streifen am Ende 
des roten Spektrums hindurchging. Derselbe gab natürlich ceteris 
paribus infolge der weiteren Absorption eine bedeutend geringere Licht- 
stärke als bei roter Scheibe allein. Nichtsdestoweniger ist der Effekt 
auch hier ausserordentlich deutlich, wie aus Tabelle 13 hervorgeht; 
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auch hier finden wir wiederholt bei Dunkelheit ein Zurückeehen des 
(dureh rotes Licht erhöhten Oxvdationspotentials. 


Tabelle 13. 


Temperatur Bemerkungen 


12-2 31925 53h 15° Bogenlampe ge- 
zündet 

32663 
32060 28° velöscht 
32437 
32663 r 
1-32779 39m 0° Bogenlampe mit 
1-32921 roter und gelber Scheibe 
1-33053 davor gezündet 
1-33111 
1-35412 49 30° gelöscht 
1:33325 
1.33304 Ar: 57° 40° Bogenlampe 
1-33380 j mit roter und gelber 
1-33488 - Scheibe zezündet 
1-33597 Tv. 
1-33705 ı 8° 0” gelöscht 
1-33597 
1-33488 14° 0° Bogenlampe 
1.33597 mit roter und gelber 
1-33705 Scheibe gezündet 
1-33737 = 28° 0” gelöscht 
1:33597 
1-33484 
1:33432 


Weiterhin wurde der Versuch 
semacht, mit Hilfe einer Lithium- 
flamme die Erhöhung der E.K. zu er- 
reichen. Die ersten Beobachtungen 


damit am 22. März fielen sehr undenut- 


lich aus, wahrscheinlich wegen zu ze- 
rineer Lichtstärke. 

Erheblich deutlicher wurde das 
Resultat, als die Zi-Flamme mit der 


neuen Beekmannschen Spektrallampe 


erzeugt wurde, am 23. März. 
Siehe Tabelle 14 und Fig. 13.) 
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Tabelle 14. 


; Zeit E.K. Bemerkungen 
R 23.11. 9% 2 1-38846 
1 10 50 1-38865 8° Li-Flamme gez. 
; ; 10 138836 
E 1-38816 35° 30” gel. 
s 20 1:38777 58° 30” Hg-Bogen gez. 
11 0 1-35954 ' 3° 10% gel. 
40 1-36161 
F 50 1-36419 
30 1-36604 19° 45° Li-Flamme gez. 
t ; 20 1:36676 
: 3 1-36738 
4 40 1-36881 
. 12 20 1.36992 
1:37093 24° 530 gel. 
1-37144 | 
1 50 1-37297 9 50“ Li-Fl gez. 
s 10 1-37347 
50 1-37398 25’ gel. 
3 1-37751 
30 137771 7° 40“ Li-Fl gez. 
10 1.37851 
20 1-37871 41‘ 40 gel. 
. 4 20 1-37891 
10 1-37921 23° 30“ Li-Fl gez. 
40 1-37951 
5 1:37982 14° gel. 
40 1:.37991 1 
50 1.38014 | 
6 1.380904 
23. III. 10 1-38963 durch Hg-Bogen etwas her- 
54 30 1-38101 unter gebracht. 55°30 Li- 
ie 2% 1-38201 Flamme mit Beckmann- 
u Ss 1-38301 schem Apparat gezündet. 
h = 16 20 1-38350 17° 30% gel. 
© 27 10 1:38399 
r - 371 1-38410 38° Li-Fl mit Beckmann- 
I I 4 20 1-38430 schem Apparat gezündet. R 
jan 57 1-38450 | 
u 2 83 1-38470 9 10% gel. 
= 14 40 1-38470 
22 30 1-38470 
Auch die Wirksamkeit der jenseits des sichtbaren Rots liegendem 
s F längeren Wellen wurde untersucht durch Vorschaltung einer dicken 
r 3 Schicht alkoholischer Jodlösung vor den Kohlenlichtbogen. Diese ver- 
2 2 schluckte die sichtbaren Strahlen so vollständig, dass nur die hellsten 


Teile des Lichtbogenkraters, selbst in nächster Nähe, durch sie hindurch 


erkennbar 
Ansteigen der E.K. 
(Siehe Tabelle 15 und Fig. 


waren. 
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Trotzdem findet sich auch hier das beschleunigte 
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Fig. 13. 
Tahelle 15. 
un le 
Zeit Temperatur E. RK 10* 1 Bemerkungen 
16. III. 11h 52° 0 19.0 36147 vorher durch Bogenlicht 


54 
55 
57 


o. 


r-] 
35 
20 
20 
50 
30 
10 
10 


Schliesslich 


36353 
36456 
365662 
36764 
36968 
37067 
31169 
31270 
Brarl 
Tal 
31512 
376172 
ATrıl 
BIsTl 
BT97l 
38065 
38071 
58121 
:5S170 
35269 
38368 

1-35467 
19-2 1:38560 

1-38555 


1:38545 


ib ficdh dch Dch ruch jrch Dh jdn 


Dh Jh jmd Dh jpc ch Dach Dich ch ich un he 


+ 1717 
+ 1030 
4 1580 
+ 1020 


+ 19% 
+ 909 
4 843 
+ 600 

550 


heruntergebracht 


7 0” Bogen]. mit alkohol, 
Jodlösung zezündet 


21’ 30° eelöscht 


35 0” wie oben rezünd. 


47 30°" eelöscht 


wurde noch versucht. die verschiedene Wirkung des 
sichtbaren Lichtes direkt mit Hilfe von spektral zerlegtem Bogenlicht 
zu beobachten. 


Die Wirkungen waren aber hier im allgemeinen ziem- 


lich schwach und nur selten wirklich deutlich ausgeprägt. Dies hat 
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wohl, wie schon oben erwähnt, seinen Hauptgrund darin, dass zur Er- 
zielung einer einigermassen gleichmässigen Beleuchtung das Spektrum 
weren der grossen Di- 
mensionen unserer Elek- 
trode sehr weit aus- 
einandergezogen werden ’* 
musste, auch sonst war 
die Form des Elements 
und die Elektrodenan- ;»4 


ordnung keineswegs 


überaus günstig, so dass 


| 
] raplor » E alhokol | 
bei geeigneten Kon- un dunke? | Jod lösg dunke? (ala Pte dent 
struktionen sicherlich # " » .» er “ 
j . - . 
h sehr viel  dentlichere Fie. 14. 


Wirkungen zu erreichen sind. Andererseits sind die Beobachtungen mit 
Spektralliceht auch durch unregzelmässiges Funktionieren der Bogenlampe 
häufig schwankende geworden. Eine Übersicht über diese Spektral- 


a a A -— 


beobachtungen gewähren Tabelle 16 und 17, welche mit violettem und 
t = rotem Spektrallicht angestellt wurden. 


Tabelle 16. 


3 Zeit Temperatur E.K. 10% = Bemerkungen 
| 7 d 
2 21.111 11h 50° 30” 18.9 1-33036 en | 
53 1:33254 153 59° 30” violettes Spek- | 
: 56 3336: er s ge 
5350 sn r = MTENER: 
2 2 1 35 1-35580 Fr wi 2’ 15” gel. 
3.50 133688 \ 
12 1-33903 + 439 13° gez. 
16 10 1.3401 ’ i ; 
20 30 1-34118 re 
3 5 10 1:34225 HER 25 20” gel. 
! 29 30 19.0 1-34338 ia 
. 33 20 1-34445 + = 
3723 1-34551 T 
3.18 50 1:35821 14 
24 5 18-4 1:35872 j3 25 30° gez. 
; 32 10 1-3587 > 24 
z 40 40 1:35860 Pre 
k > 49 50 1-35860 50° 10° gel. 
= 59 15 35904 . 
n =)4 8 10 1:35976 + 135 8’ 40” @ez. 
11 50 1-35955 34 
t 5 5 0, 182 1:35927 a 26° 10” gel. 
- 2 l 8 , „ 
42 30 1-36030 TR, te 
t ; 5h 2 mW 1-35491 Ni 
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Zeit Temperatur E.K. 10° 


Bemerkungen 


OolS 


De 


<ı 


;h 13° 40” 1-35923 
5 10 1:365074 14 
b 8 30 32-0 1-36085 
12 20 1.361 18 x 68 
11 50 1:35139 + Ps 
21 55 1:36190 5; 
24 1-36242 - , 
27 50 1:36345 +48 
32 30 1:36448 + 365 
317 50 1-36556 1177 
44 20 1-36608 1.999) 
IS 10 3U.2 1:36659 Mansiz 


36710 


1) 
_ 
[er 


. A + 289 
4 530 36762 1 997 


36864 
36415 


ı 
bh un dd 


29.6 


aa ER. 


32° 45° gez. 


Fie. 15. 


Tabelle 17. 


. Je 
Zeit lemp. E.K. 10* 
2 It 


A 

A | 

773 

/ E17 

/ | | 
{| || | 
I 
Bann | 


Bemerkungen 


13. III. 


ı 


I1h 22° 22” 
40) 20 


43 24 


19-1 1-35718 
1-35447 
1-35417 
1-35269 


— 251 


\ Eu 
55 0 1-35167 = 
9 30 1-35063 _ 933 

2 7 1 1:34956 _ 
12 30 1.345850 r 
16 30 1.3474 ae 
20 10 1.346401 13 
28 25 1-34626 : 


— 115 


Intensität gering. 


410’ rotes Spektr. gez.’ 
45 0° gelöscht 
48° 20” wie oben zez 


12° 0” zelöscht 


| 


Untersuchungen 


über die elektromotorische Wirksamkeit der elementaren Gase, 


le 


Zeit Temperatur E. RK. 10* lt Bemerkungen 
31.11.12 57 40. 192 1-34424 " 
Is.II. 3 37 3018 1:36765 Eger 
45 50 1:36836 + 
4 4 0 18 1-36887 1.9 4h 49’ rotesSpektr. gez. 
5 10 1-36938 == 
5 2 0 1-37040 + 160 
1240 1-37141 1.199 54137 gelöscht 
25 20 1:37243 e 15 40” vezündet 
35 20 18-2 1:-37344 40° 30” gelöscht 
19.11.10 0 0 17 1-37070 Be E 
8 50 1-37243 ea 24 
18 40 1-37263 mE 
53 20 1:37334 1937 54° rotes Spektr. gez. 
10% 1:37394 t-- 
4 15 137445 
13 137545 +19 
19 30 1-37616 ne 30° 30° zelöscht 
31 10 1:37636 u 
35 10 1-37626 a 37° gez 
2 90 178 1-37646 +. 
8 0 1-37656 ‘ 
55 40 1-37656 56° 10” gel 
12 3 30 1:37646 Bu 
= 1-37636 Bi 175 
12 10 1-37596 En 
17 0) 1-37545 0 18° sez 
19. III. 1 3 0 17-8 1-37545 
0 0 1:37545 49 40° 30” gel. 
47 1:37535 ER 33 
51 10 17-8 1-37525 = 
56 10 1-37515 ul Oi gez 
1 2 3» 1.375325 7» 
s m 1-37545 8° 30” gelöscht 
276 Azaga ie fü 
BR tunker rot dunh rot drunke! rot dunkel ror 
so ua E77 ıh = 


w 
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Aus der eigenartigen, die E.K. steigernden Wirkung der roten Be- 
leuchtune können wir uns nunmehr leicht die relativ sehr stark er- 
niedrieende Wirkung von dem Lichte des Quecksilberlichtbogens und 
‚es Auerbrenners erklären. Diese beiden Lichtquellen erhalten ja pro- 
zentisch relativ wenig Rot?). es ist also hier das zerenseitire Verhältnis 
der hinauf- und hinabtreibenden Lichtarten deutlich zu Gunsten der 
etzteren verschoben. 

Die Untersuchungen werden z. Z. von dem einen von uns (K.) 


rtzesetzt und sei schon erwähnt, dass auch für Rönteenstrahlen eine 


4 


ogar sehr deutliche Wirkung nachgewiesen werden konnte. Bestrahlung 
nit Rönteenstrahlen vermar die E.K. um mehrere Hundertstel Volt 
herabzudrücken ?\. 


Das gesamte Gebiet der Lichtempfindlichkeit ist bei der unter- 
suchten Elektrode ein ausserordentlich grosses, durch intensive Be- 
euchtungsänderungen wurden Unterschiede der E.K. im Betrage von 
im Maximum 0-11 Volt erzielt. Gerade wegen der überaus deutlichen 
Wirkungen ladet der Vorgang an dieser Elektrode zu näherem Studium 
ein und scheint besonders auch der theoretischen Behandlung zünstig 
zu sein. auch der Umstand, dass man hier den Verlauf der Gleichge- 
wiehtsverschiebung sowohl bezw. Belichten als bei der Erholung genau 
zu verfolgen vermag. dürfte hier als fördernde Handhabe dienen im 
(erensatz zu den zahlreichen interessanten Fällen von Lichtwirkungen. 
die H. Rigollot in einer grossen Monographie) studiert hat. 

Uber die Gestaltung der Theorie solcher lichtelektrischer Wirkungen 
zur Zeit speziellere Vermutungen anzustellen. dürfte einstweilen noch 
verfrüht sein®) und vor allem eine eingehendere quantitative Bearbeitung 
wenigstens eines solchen Elements unbedingt erfordern. Da eine 
solche aber erhebliche Zeit erfordert. zumal wohl auch die chemischen 
Vorgänre bei unserem Falle noch des eingehendsten Studiums bedürftig 
erscheinen, so lag es nahe, die vorliegenden Versuche zunächst bekannt 
zu geben, damit vielleicht auch von anderer Seite diese lockenden Be- 
ziehungen zwischen Strahlung und Galvanismus zum Gegenstand weiterer 

!, Vergl. bezüglich des Auerlichts: Nernst und Bose, Physikal. Zeitschr. 1, 
289 (1900), sowie Le Chatelier und Boudouard, Compt. rend. 126, 1861 1595 

? In einzelnen günstigen Fällen kam die Wirkung der Röntgenstrahlen fast 
der Wirkung des Kohlenlichtbogens gleich. 

® Annales de l’universit@ de Lyon 1897. 

Insonderheit erscheint es uns fraglich, ob der Weg der theoretischen Be- 


handlung, den Luther, diese Zeitschrift 30, 624, eingeschlagen hat, zum Ziele 
führen 


4 


werde. 
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Untersuchungen gemacht werden. Besonderes Interesse dürfte in dieser 


T- Beziehung auch die Induktionszeit der Liehtwirkung erfordern, die bei 
rd 4 sehr schwacher Beleuchtungsänderung recht merklich. bei starker aller- 
0- : lines wohl äusserst klein ist. 
er | Zusammenfassung der Resultate. 

3 
‘ Längere Zeit anodisch polarisierte Goldelektroden in verdünnter 
.) I» Schwefelsäure zeigen deutliche Lichtempfindlichkeit,. das Potential der 
e Elektrode folgt zum Beispiel deutlich dem Verlauf der Tageshelligkeit. 
6 Es wird der Einfluss folgender Lichtquellen auf die Elektrode 
m studiert: 
| 3 l. Kohlenlichtbogen. 
4 ö 2. Magnesiumbandlampe. 
B 4 3. Quecksilberlichtbogen. 
e F 4. Auerbrenner. 
an 

5. Quecksilberlichtbogen mit Kaliumpermanganatlösung davor (reines 

er intensives Violett). 
© 6. Quecksilberlichtbogen mit gelber Glasscheibe davor (nur die 
e grünen und orangefarbenenr Linien des Bogens). 
e f 1. Kohlenbogen oder Magnesiumlicht mit grüner Glasscheibe (das 
2 grüne Bereich des Spektrums sehr rein). 
n, Sn 

E Ss. Natriumflamme. 

j 4%. Entleuchtete Bunsenflamme. 
n 10. Bogenlieht mit roter Scheibe davor (das ganze Spektralror). 
} 11. Quecksilberlichtbogen desgl. (aber sehr liehtschwach). 
© \ 12. Bogenlieht mit roter und gelber Scheibe (liehtschwächer als 10., 
;. aber nur schmales Bereich des inneren sichtbaren Rot). 
N ERETHÜRE 
E 13. Lithiumflamme. 
k 14. Liehtbogen mit alkoholischer Jodlösung davor (fast undureh- 
a sichtig,. nur Spuren des äussersten sichtbaren Rot). 
” 15. Spektralviolett | durch prismatische Zerlegung von Bogenlicht 
e 16. Spektralrot | erhalten. 
1. ; Tageslicht, sowie die Lichtquellen 1.—5. und i5. wirken auf das 
3 3 Oxydationspotential der Elektrode erniedrigend, 6.—9. haben keine merk- 
Ist liche Wirkung, 10.—14. und 16. erhöhen das Oxydationspotential. 


Das Empfindlichkeitsbereich umfasst Änderungen der E.K. bis zu 


i 0-1 Volt. 


Über die chemischen Vorgänge in dem System: 
Ather — Wasser — Uhlorwasserstoff'). 


Von 


Ferencz Jüttner. 


Die Additionsprodukte chemischer, speziell organischer Körper, 
ptlegen im allgemeinen ein besonderes Interesse zu erwecken: denn in 
ihnen kommen die feineren Kräfte, die zwischen Atomen und Atom- 
komplexen walten, zum Ausdruck, nicht mehr die gewöhnlichen Va- 
lenzen, deren Theorie wohl jetzt in der Hauptsache feste Grundlagen 
besitzt und hinsichtlich einzelner Elemente auch bereits sehr kunstvoll 
ausgebaut worden ist. Aus dem Studium derjenigen Kräfte, die die 
\Molekularverbindungen zusammenhalten, dürfte dann in der Folgezeit 
eine immer deutlichere Anschauung des Wesens der Valenzen über- 
haupt entspringen. Da es daher wünschenswert erscheint. dass die 
Kenntnis von Verbindungen solcher Art immer weiter ausgeführt wird. 
so soll hier dazu ein Beitrag geliefert werden: das Folgende wird em 
bisher noch nicht festgestelltes Additionsprodukt des Athyläthers be- 
handeln. 

Sieht man im „Lehrbuch der organischen Uhemie* von Beilstein 
und in den „Ergänzungsheften* dazu die Additionsverbindungen des Äthers 
durch, so bemerkt man, dass die Reihe derselben nur wenig ausgedehnt 
ist. und ausserdem fallen einige unter ihnen sofort als unhaltbar weg. 
So wird man über das von Tanret?) beobachtete Hydrat, C0,H,,0+2 H,O. 
das als fester Anflug beim Filtrieren einer ätherischen Lösung entsteht, 
und nur unter — 3-50 existiert, sofort das richtige Urteil gewinnen, 
wenn man berücksichtigt. dass nach Nernst?) eine gesättigte wässerige 
Lösung von Ather bei — 3-855° gefriert. Bei dieser Temperatur scheidet 
sich also Eis und wegen der Sättigung an Ather auch gleichzeitig dieser 


Diese Arbeit, vereint mit der nächstfolgenden, wird gleichzeitig der Hohen 
Philos. Fakultät der Universität Breslau als Inaugural-Dissertation eingereicht 
%) Bull. de la soc. chim. 30, 509. 


3) Diese Zeitschr. 6. 29 (189). 
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reinem Zustande aus. Dies konstant zusammengesetzte Gemisch 


n Eis und Äther, eine Art Kryohydrat von festem „Schmelzpunkt“, ist 


es offenbar, welches Tanret als eine chemische Verbindung aufgefasst 
und hingestellt hat. Ähnlich steht es mit einer Verbindung, die nach 
Hempel und Seidel!) beim Zusammenbringen wasserhaltigen AÄthers 
mit fester Kohlensäure entsteht, etwa von der Formel: 0,4,,0 + (0, 

} H,O: von ihr geben die Autoren selbst an, dass sie eine wechselnde 
Zusammensetzung besitzt, was doch ihre Natur als cehemisches Indivi- 
duum ohne weiteres aufhebt. 

Einwandsfrei scheint vor allem die Existenz eines Tribromids: 
C,H,,0.Br;, zu sein, sowie die eines Hydrojodids. Von Säureadtlitions- 
produkten ist überhaupt nur dieses letztere angegeben: es ist von 
\Messinger und Engels?) aufgefunden worden und besitzt auf Grund 
der Analyse die Formel: 2C,H,,0 + HJ: es entsteht beim Übergiessen 
von PH,J mit wasserhaltigem Äther. In ihrer Originalmitteilung geben 
die genannten Autoren noch an, auch ein Hydrobromid dargestellt zu 
haben, das allerdings nicht analysiert wurde, doch wegen seiner ganz 
analogen Eigenschaften wohl auch eine analoge Formel besitzt. Über 
die Existenz eines Chlorwasserstoffadditionsproduktes des Äthyläthers 
fehlt in der Litteratur jede Angabe. Trotzdem kann man die Möglich- 
keit eines solchen Körpers kaum in Abrede stellen, da ja das ent- 
sprechende Methylätherderivat, (CH,),0.HCl, die sogen. Friedelsche 
Verbindung®), wohlbekannt ist. Festeren Boden bekommt aber diese 
Erwägung durch Versuche von Julius Schuncke®) über die Löslich- 
keit von Chlorwasserstoff in reinem Äther und von Äther in wässeriger 
Salzsäure, die, bereits im Jahre 1878 unter Leitung Lothar Meyers 
angestellt, noch der Erklärung harren und dieselbe durch Annahme 
eines Ätherhrdrochlorids finden können. Herr Prof. Abegg regte mich 
dazu an, vom modernen Standpunkte aus die Theorie der interessanten 
experimentellen Ergebnisse dieser Arbeit auszuführen, was ich im fol- 
xenden versuchen möchte. Gleichzeitig benutze ich die Gelegenheit, 
Herrn Prof. Abegg für die Liebenswürdigkeit,. mit der er mir mit 
seiner Kritik hierbei zur Seite stand, meinen herzlichsten Dank auszu- 
sprechen. 


Schuncke fand, dass die Löslichkeit des Äthers im Wasser be- 
trächtlich steigt, wenn dieses Chlorwasserstoff enthält, und zwar nimmt 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 2999. ®, Ber. d. d. chem. Ges. 21. 327. 
3, Bull. de la soc. chim. 24, 160. 241; doch vergleiche auch S. 73, Anm. 
*, Diese Zeitschr. 14, 331 (189%). 
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diese Anomalie mit dem Gehalte des Wassers an Salzsäuregas rapıdı 
zu. Allerdings war diese Erscheinung bereits qualitativ bekannt, und 
Draper?) gab schon ein Jahr früher als Schuncke einige zahlen- 
mässige Daten. Dieser untersuchte nun aber die eintretenden Verände- 
rungen der Atherlöslichkeit quantitativ in planmässiger und sehr ein- 
vehender Weise, indem er die Konzentration der Salzsäure. in der der 


\ther gelöst wurde, und ebenso die Temperatur des Versuches 


ariierte Was die Bedeutung der in Rede stehenden Erscheinung be- 
triftt. so erklärten Draper sowohl als Schuncke dieselbe als einen 
einfachen Lösungesvorgane: als „Beweis" hierfür geben sie an. dass maı 


lurch Destillieren sowohl wie durch Schütteln mit viel Wasser eineı 

lösung von Ather in Salzsäure allen Überschuss an jenem entziehen 

/ (ann. Doch ist dieser experimentelle Befund ebenso erklärbar, wenn 
in Teil des Athers von der Salzsäure chemisch zebunden wurde. was 

eine NSteigerune der (resamtlöslichkeit des Athers zur Folre 
haben müsste. Denn die Anwendung des damals allerdings noch wenig 
sannten Massenwirkungsgesetzes auf die Destillation der Verbindung. 
welche sich im Dissociationsgleichgewicht mit Chlorwasserstoff und Ather 
befindet. erzıebt, dass in dem Masse, wie der leichtflüchtire Ather fort- 
dampft. er sich aus der Verbindung neu abspalten muss, bis diese völlig 
zersetzt ist. Die Vorgänge hier sind ganz analog z.B. denjenizen. welche 
sich bei Destillation einer wässerigen Eisenchloridlösung abspielen. In 
eser befindet sich infolge Hydrolyse das FeCl, im Gleichgewicht mit 
FaoH 


bewirkt hierdureh seine fortdauernde Rerenerierunge aus dem Eisen- 


und HCl: der leichtflüchtige Chlorwasserstoff geht über und 


ehlorid. Was weiter die beobachtete Bildung einer Atherphase beim 
Verdünnen betrifft. so ist auch dies mittels des Massenwirkungsgesetzes 
völlig verständlich. da das Gleichgewicht eines chemischen Systems eben 
allgemeinen vom Volum desselben abhängig ist. Rein physikalisch 
erklären zu wollen. dass die Löslichkeit des Äthers infolge der Verän- 
erunz des Lösungsmittels Wasser, die dasselbe durch den Chlorwasser- 
stoffzusatz erfährt. erhöht wird, erscheint aber aus anderem Grunde 
enir aussichtsvoll. Nach den Untersuchungen von V. Rothmund) 
wirkt nämlich eine Veränderung des Lösungsmittels durch Zusatz 

n Elektrolvten wohl immer in entgegengesetzter Richtung. d.h. die 
Löslichkeit erniedrigend. Ja. Draper fand, dass Äther in konzentriertei 
CaCl,-Lösung fast ganz unlöslich ist. Da derselbe nun aber durch 


konzentrierte Salzsäure aus seiner wässerieen durchaus nicht „auszesalzen“ 


Chem News 2. März 1877. ?, Diese Zeitschr, 33. 401 (1900 
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werden kann, und da die obigen Gegenbeweise sich als nicht stiehhaltig 
erwiesen, ist es wohl vorteilhaft, einen chemischen Vorgang in der Lö- 
sung in Erwägung zu ziehen. Um über diesen näheres zu erfahren 
oder im anderen Falle für die Annahme eines physikalischen Prozesses 
Anhaltspunkte zu gewinnen, stellte ich in Anlehnung an Schuncke 
folgenden Versuch an. Es wurde trocknes Chlorwasserstoffgas in zwei 
in Eis stehende Kölbehen mit Äther, resp. Wasser eingeleitet, bis Sät- 
tirung eingetreten war. Dann enthält das Wasser dem Gewichte nach 
15.20, HCl, der Äther nach Schunckes Messung 356%, HCl: es 
wird also HC — und dies gilt für jede Temperatur — von Äther fast 
so stark absorbiert wie von Wasser.  Giesst man dann diese beiden 
vesättigten Lösungen, die sich in Bezug auf Chlorwasserstoffgas im 
Gleichgewicht befinden, d.h. denselben Druck von einer Atmosphäre 
ausüben, ineinander, so entsteht eine äusserst heftige Entwickelung von 
Salzsäuredämpfen unter Aufwallen und Erhitzung: gleichzeitig ver- 
einten sich die beiden Flüssigkeiten zu einer einzigen Phase. Wegen 
(dieses letzteren störenden Umstandes werde dieser Versuch sofort mit 
einem anderen ähnlichen Schunckes kombiniert. der sich auf weniger 
konzentrierte Lösungen bezieht. Wenn Äther im Überschuss mit wäs- 
seriger Salzsäure anhaltend geschüttelt wurde, so ist die Menge HÜl, 
die er aufzunehmen vermag, nur äusserst gering Schuncke fand, 
dass Salzsäure von 31-61%, HCl dem Äther nur einen (Gehalt von 
0-236%, HCl verlieh, 20-00°,-ige Säure nur einen Gehalt von 0.055". 
und beim Schütteln mit einer 10°,-igen Säure war in dem obenstehen- 
den Äther der Chlorwasserstoff überhaupt nicht mehr quantitativ be- 
stimmbar. Entsprechend enthielt der bei dem obenerwähnten Schütteln 
einer Salzsäureätherlösung mit Wasser abgeschiedene Ather eine ge- 
ringe Menge HdlL. 

UÜberblickt man nun die geschilderten Versuche, so sieht man, 
dass sich das System Äther = Wasser = Uhlorwasserstoff hinsichtlich 
seines letzten Bestandteils sehr auffällig verhält. Nach den angeführten 
Schunekeschen Angaben stellt sich der Verteilungsko@ffizient des ana- 
Ivtisch zu findenden Chlorwasserstoffs in Bezug auf Äther zu Wasseı 
mit Benutzung der betreffenden spezifischen Gewichte folgendermassen: 
0.055 1-1 
0.72 20 
31 „ R DE ER en 

0.72 31-6 
Das Steigen des Verteilungskoöffizienten mit zunehmender Konzentration 


bei 20°/,-iger Salzsäure: — 0.004 


der Salzsäure wird hierbei zum Teil auf die Zunahme des ungespalte- 
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nen Anteils des Uhlorwasserstoffs im Wasser zu setzen sein. der streng statt 
der (Gresamtkonzentration desselben zu setzen wäre: doch kann diese Va- 
riierung des Koöffizienten bei Ubergang zu noch konzentrierterer Salz- 
sure sich nicht sehr merklich machen, weil die Dissoeiation hier ja 
überhaupt schon sehr klein ist. Daher kann man behaupten, dass bei 
Anwendung sehr konzentrierter Salzsäure. die also wenig ionisiert 
ist. der in Rede stehende Verteilungskoöffizient von der Grössenordnung 
10=- ist. Derselbe Wert müsste sich für ihn ergeben. wenn man ihn 
als (uotienten der Lösliehkeiten des Chlorwasserstoffs im Ather und 


Wasser berechnet: dann findet man aber nach obirem für 0° z.B. 


— ]-). also eine Zahl von hundertfachem Betrare der 


N 1 1 


thatsächlich geltenden. Damit stimmt dann ohne weiteres die heftige 
Entwiekelung von Uhlorwasserstoff beim Zusammengiessen von an ihm 
zesättigten Ather und Wasser, die zur Einstellung des wirklichen Gleiech- 
rewichts die überschüssige Salzsäure beseitiet. An dieser Stelle ist es 
wohl nun völlig klar, dass die Annahme nur physikalischer Vorgänge 
nicht im entterntesten die Erscheinungen in dem betrachteten System 
erklären kann. Die Sachlage stellt sieh folgendermassen dar. Eine 
sehr kleine Konzentration des durch Titration festgestellten Chlor- 
wasserstoffs genügt im Äther, um einer hohen in der Wasser- 
phase das Gleichgewicht zu halten. Wenn also bei Abwesenheit der 
letzteren Phase der Ather in so ausserordentlicher Menge Chlorwasser- 
stoff aufzunehmen vermag. so kann, da der Sättigungsdampfdruck des- 
selben sehr bald erreicht ist, der übrige Anteil desselben nicht mehr 
als soleher vorhanden sein: er muss sich in eine andere Molekülgat- 
tunz umgewandelt haben. Diese braucht nun nicht mit der Weasser- 
phase im Verteilungsgleiehgewicht zu sein, und ist es auch wirklich 


nicht. Denn schichtet man wasserfreien Äther. der reich an Chlor- 
wasserstoff ist, neben Wasser, so geht die neue Molekülgattung in die 
letztere Phase zum grössten Teile über: denn nach Schuncke enthält 
ja der Ather nach dem Schütteln viel weniger titrierbare Salzsäure als 
vorher. Gleichzeitig aber und dies wirft ein helles Licht auf die 
Art der Veränderung der Chlorwasserstoffmoleküle im Äther — geht 
noch ausser der durch seine Löslichkeit geforderten Menge Äther in 
die Wasserschicht: die Gesamtlöslichkeit des Äthers wächst. Diese 
gleichzeitige Auswanderung von Chlorwasserstoff und Äther aus der 
eigenen in die fremde Wasserphase ist nun ganz ungezwungen durch 
die Annahme erklärbar, dass der Chlorwasserstoff im Äther mit diesem 
in Reaktion getreten ist, und das so gebildete Ätherhydrochlorid die 
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tt vesuchte neue Molekülart ist, in die die Chlorwasserstoffmoleküle auf- 
1- senommen worden sind. Das Ätherhydrochlorid besitzt dann die Eigen- 
Z- schaft, sieh zwischen Äther und Wasser stark zu “Gunsten des letzteren 
ja zu verteilen und trägt daher thatsächlich gleichzeitig Chlorwasserstotf 
e] ınd Äther in die wässerige Phase. Mittels der soeben ausgesprochenen 
rt Vorstellungen lassen sich nun auch die Verhältnisse in der Phasen- 
Fi bildung völlig erklären. Anfangs, wenn Äther und Wasser noch sehr 
ın verschiedene Medien darstellen, halten sie sich in zwei Schichten ze- 
dl trennt. Bei fortgesetztem Einleiten von Chlorwasserstoff in ihre Be- 
. rührungsfläche nähern sie sich einander in ihrer Beschaffenheit: die 
Salzsäure geht auch in den Äther, was durch massenhafte Bildung der 
y 3 Verbindung ermöglicht wird. Wenn schliesslich auch der Äther zum 
gr E erossen Teil in die Verbindung verwandelt ist, die im Wasser bereits 
Mm sehr stark vorherrscht, so tritt nach Sehuncke bei einem Gehalt 
1- heider Phasen von ca. 20%, HCl — wegen der Annäherung ihrer Zu- 
n sımmensetzung Mischbarkeit ein. Alle diese Erscheinungen, die sich 
re 3 mit Leichtigkeit aus den oben entwickelten Anschauungen von der 
m 4 Suchlage ergeben, sind von Schuncke realisiert worden. 
e F Es seien nun die ermittelten Gesichtspunkte noch einmal zusammen- 
r- r vostellt: 
t- a. Der Verteilungskoöffizient des titrierbaren Chlorwasserstoffs für 
Tr $: Ather zu Wasser extrapoliert sich bei Anwendung sehr konzentrierter 
l- 8 Salzsäure zu 1072. 
s- E bh. Salzsäuregas giebt beim Einleiten in Äther mit diesem eine 
Ir % chemische Verbindung. ein Ätherhydrochlorid. 
t- 3 e. Der Verteilungskoöffizient des Ätherhydrochlorieds zwischen Ather 
r- < und Wasser liegt sehr zu Gunsten des letzteren. 
"h 3 Um den Verteilungskoöffizienten des Chlorwasserstoffs als eigent- 
T- i liches „HC1“, ferner den des Ätherhydrochlorids zahlenmässig aufzu- 
ie !inden, müsste man ihre wahren Konzentrationen in beiden Phasen 
lt E kennen. Für die wässerige lassen sich, wie man später sehen wird, die 
Is 3 Daten beider Stoffe beibringen; für die AÄtherschicht bleibt nur die 
je 3 schätzungsweise Annahme übrig, dass in ihr die Verbindung wenig 
ht he (issocliert ist, dass von der titrierten Salzsäure also der weitaus grössere 
in E Teil auf Rechnung des Hydrochlorids, der kleinere auf die des eigent- 
SE ß lichen Chlorwasserstoffs zu setzen ist. Das Verteilungsverhältnis des 
er ; letzteren wird sich dann noch viel kleiner als nach a. ergeben, was ja 
"h ; (durchaus nichts Unwahrscheinliches an sich hat. 
m 1 Die unter b. und e. fixierten Behauptungen lassen sich, obwohl sie 


an sieh schon viel Sicherheit besitzen, nachträglich noch durch Hinweis 
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auf Analogra alles Befremdenden berauben. Die schon eingangs er- 
wähnten Atherverbindungen, das Hydrobromid und das Hydrojodid, ent- 
stehen nach Messinger und Engels in ganz ähnlicher Weise wie das 
Hvdrochlorid. nämlieh dureh Einleiten von HBr in Äther, resp. durch 
Einwirkung von PH,J aui feuchten Äther, dessen Wassergehalt eben 
HJ tvei macht: beide Additionsprodukte scheiden sieh hierbei als wenig 
lösliehe Öle aus ihm ab. Diese geringe Löslichkeit in einem organischen 
Lösungsmittel, dem Ather, besitzt ebenfalls bei der Cl-haltigen Substanz 
ihr Gegenstück, nämlieh in der Verteilung zu Ungunsten desselben bei 
Anschiehtung einer Wasserphase. Hierin und in der starken Wasser- 
lösliehkeit des Hvdrochlorids verrät sich der salzartige Charakter 
dieser Verbindungen. Sie haben grosse Ähnlichkeit mit noch nieht 
lange bekannten Derivaten des Pyrons: 


co 


0 
Durch Methylierung desselben erhält man Substanzen, die sämtlich 
mit Säuren gut definierte Additionsprodukte zu bilden vermögen, ob- 
wohl sie keines der basenbildenden Elemente N, P, S ete. in sich ent- 
halten: charakteristisch ist ihnen nur ihr an der Ringbildung beteiligtes 

Sauerstoffatom. Am interessantesten ist das Dimethylpvyron: 
co 
HC CH 
H,0.C C.CH, 

m) 
welches J. N. Collie und Th. Tiekle?) untersuchten. Dasselbe bildet 
einfach durch Zusammenbringen mit wässeriger Salzsäure, Bromwasser- 
stoff-, ‚Jodwasserstoff-, Salpetersäure ete. und Abdampfen schön krvstalli- 
sierende Additionsverbindungen, wie 0,H,0,.HC!+2H,0 u.a In 
Lösung sind diese „Salze“ wegen der schwachen Basizität des Dimethyl- 
pyrons stark dissoeliert, so dass sie in diesem Zustande einfach wie ein 
(wemisch von Dimethylpyron und Salzsäure reagieren; die Lösung ist 
daher stark sauer und die Salzsäure in ihr durch Titrieren mittels 
Alkali vollständig bestimmbar, indem die Verbindung hierbei fortdauernd 


weiter zerfällt: Chloroform nimmt andererseits beim Ausschütteln das 


!) Transact. of the Chem. Soc. 1899, 710. 
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Dimethripyron heraus. In grosser Verdünnung ist, wie die Bestimmung 
ler Leitfähigkeit zeigt, die Dissociation vollständige. Wie man bemerkt, 
finden sich hier alle Eigenschaften wieder, die vorhin als der Lösung 
von Atherhydrochlorid in wässeriger Salzsäure eigentümlich dargelegt 
wurden. Das Tetramethrlipvron: 
co 
H,c.c/ N\C.CH, 
H,0.C C.CcH, 
0 
welehes J. N. Collie und B. D. Steele!) darstellten, verhält sich ähnlich, 
ist aber weit schwächer basisch als die Dimethylverbindung. Um Struktur- 
tormeln für die besprochenen Salze aufzustellen, nimmt Collie an, dass 
ler Sauerstoff ausser seinen zwei Valenzen unter günstigen Umständen 
noch zwei andere schwächere entfalten kann, analog wie dies von dem 
zweiwertigen Schwefel ja auch bekannt ist: man denke an: 
(C,H,), _S_0O und (G,H,, 070. 
Dann wäre ganz analog der Formel des Dimethylpvridonhydrochlorids 
die des Dimethylpvronhydrochlorids zu schreiben: 


co co 
HC CH HC CH 
H,C.C C.CH, H,C.C C.CH, 
NH 0 
HA cı H a 


Solche Salze, in denen also vierwertiger Sauerstoff das basenbildende 
Element ist, fasst Collie als diejenigen eines substituierten hypothe- 
tischen Oxoniumhydroxvds, OH,OH, auf, das dem hypothetischen 
Sulfoniumhydroxyd,. SH,OH, ganz analog, aber auch dem NH,OH, 
PH,OH, JH,OH sehr ähnlich wäre, in denen überall das charakte- 
ristische Element höchstwertig ist. Nun besitzen auch die Äther ein 
Sauerstoffatom innerhalb einer Kohlenstoffkette, ähnlich wie dieses bei 
den Pyronen der Fall ist: es ist daher sehr wohl möglich, dass sie 
ebenfalls als Oxoniumbasen in der geschilderten Weise fungieren können. 
Die Existenz des Methylätherhydrochlorids, das schon Friedel: 
H,C CH, 


0 


H GC 


!) Transact of the Chem. Soc. 1900, 961. 
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schrieb, sowie die des Athylätherhydrojodids und -hydrobromids be- 
stätieen diese Annahme, und so ist es dann ganz einleuchtend, dass 
auch gegen Salzsäure und vielleicht auch andere starke Säuren der = | 
Ather seine basische Natur geltend macht. 

Dass bei der Bildung des Ätherhydrochlorids die lonisation keine 
Kolle spielt, geht unzweideutig aus den Leitfähigkeitsbestimmungen von 
Chlorwasserstoff in Ather hervor, die von 8. Kablukoff!) vorliegen, 
und war ja bei der geringen dissociierenden Kraft des Äthers zu er- 
warten. Es wurde nämlich die molekulare Leitfähigkeit « bei der Ver- 
dünnung v in Litern bei 25° in Hg.E. bestimmt zu: 


v u 

0-88 60-7.10—6 

1.22 41-9 

3-52 30 
Aus der Kleinheit von « folgt ohne weiteres, dass sich nur Spuren 
von lonen in der ätherischen Lösung befinden, die jedenfalls gegenüber 
der Menge des Hydrochlorids und des Chlorwasserstoffs nicht in Be- 
tracht kommen. 

Kehren wir nun zu dem Ausgangspunkt unserer Erörterungen wie- 
der zurück, der Löslichkeitserhöhung des Äthers, und untersuchen wir 
‚diesen einfachsten Fall. wo nämlich der Äther gar keinen Chlorwasser- 
stoff enthält und mit wässeriger Salzsäure geschüttelt wird. Da das 
Atherhydrochlorid auch in wässeriger Lösung existiert — wenn auch 
im Dissoeiationszustande —. so wird es sich sofort mittels des in Wasser 
gelösten Äthers in bestimmter Menge bilden und den entsprechenden 
sehr kleinen Bruchteil in den Äther senden. Aus diesem muss sich 
rleichzeitig die im Wasser verbrauchte Menge ergänzen, und so kommt 
die Erhöhung der Löslichkeit des Äthers zustande, die wir erklären 
wollten. Die Richtigkeit der in der ganzen vorhergehenden Entwicke- 
lung dargelegten Anschauungen muss sich jetzt dadurch erweisen, dass 
die Konzentration des eigentlichen Chlorwasserstoffs und die der Äther- 
verbindung bei Zugrundelegung der richtigen Reaktionsgleichung eine 
Massenwirkungsgesetzkonstante ergeben, wie das bei der Friedelschen 
Verbindung?), die auch immer in ziemlich hohem Grade dissociiert ist, 
der Fall ist. 

Eine solene rechnerische Behandlung der Schunckeschen Ver- 


suche wird aber aus verschiedenen Gründen nur wenig genaue Resul- 
tate liefern können. Erstlich wurde nämlich die Temperatur bei An- 4 


!, Diese Zeitschr. 4, 429 (1889). 
”), Wegscheider, Monatshefte 20, 320. 
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65 
tellung der Experimente nur auf 0-2 konstant gehalten: bei der starken 
\hbhängirkeit der Atherlöslichkeit von derselben bewirkt dies oft einen 
Fehler von Y, bis 1%,. Ferner sind zur Umrechnung von Gewichts- auf 
Volumkonzentration die Daten nur auf ?/, ®/, ca. genau gegeben. Doch 
dl diese beiden Fehlerquellen noch ohne grosse Bedeutung. Misslicher 
-t es, dass man von der Konzentration der Salzsäure im Wasser zu der 
des ungespaltenen Anteils derselben übergehen muss: die Arrheniussche 
Formel für den Dissociationsgrad eines binären Elektrolyten « = “ 
efert aber sicher, wie dies ja neuerdings schon für verdünnte Lö- 
sungen starker Elektrolyte wahrscheinlich gemacht wird, für konzen- 
trierte nur Näherungswerte, Die Abhängigkeit des « von der Tem- 
peratur wurde daher, zumal sie auch ganz geringfügig ist, ganz 
vernachlässigt. Leider mussten die wässerigen Lösungen von Chlor- 
vasserstoff sehr konzentriert, d. h. mindestens normal, genommen 
werden, weil sonst die Löslichkeitserhöhung des Äthers gar nicht 
bemerkbar ist. Die Anwendung so hoher Konzentrationen bewirkt 
nun aber, dass ausser der Dissociationsformel das Massenwirkungs- 
zoesetz auch nur angenähert gilt. Am meisten stört aber der Um- 
stand. dass die eigentliche Löslichkeit des reinen Äthers, wenn man 
on der chemischen Löslichkeitserhöhung durch Salzbildung absieht, 
n salzsäurehaltigem Wasser auf rein physikalischem Wege verändert, 
. h. erniedrigt wird, wovon bereits früher die Rede war. V. Roth- 
mund?!) besonders hat diese Erscheinung nun zwar systematisch studiert, 
(er nur in verdünnten Lösungen. Die von ihm zefundene Gesetz- 
nässigkeit ist aber selbst hier für uns nicht anwendbar, da in sie eine 
lie individuelle Konstante eingeht, die in dem betrachteten Fall ganz 
inbekannt ist. Daher soll diese Störung im folgenden ausser Acht ge- 
sen, d. h. sie soll als sehr klein angesehen werden. Diese Annahme 
besitzt freilich nur hypothetische Geltung und lässt sich nur durch den 
Krtole bestätigen: doch verlangt sie durchaus nieht etwas ganz Unwahr- 
scheinliches, da z. B. konzentrierte Lithium- oder Baryumnitratlösungen 
thatsächlich die meisten Körper in genau demselben Masse lösen wie 
eines Wasser. Die nach einer bekannten Nernstschen Formel be- 
rochenbare Löslichkeitserniedrigung des Äthers, die daher rühren würde, 
lass die Ätherphase Chlorwasserstoff und Hydrochlorid enthält, kommt 
nicht in Betracht, da beide Substanzen ja im Wasser in weit höherer 


\onzentration vorhanden sind. 


') Diese Zeitschr. 33, 401 (1900). 
‚eitschrift f. physik. Chemie. XXXVIM. 2 
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Aus den Messungen Sehunekes einwandsfrei die Formel des ge- 

bildeten Additionsproduktes von Ather und Salzsäure ausrechnen zu 
wollen. dürfte aus den angegebenen Gründen schwierig sein. Es soll 
daher umgekehrt geprüft werden, ob eine Formel analog derjenigen « 
Hydrojodids: (O,H,50),.HJ. die durch Analvse festgestellt werden 
onnte, also (C,H, ,0),. HCl den Schunckeschen Dater Genüge leistet. 
Hier müsste offenbar der (uotient: 

|4e,. HCl ER Ide,. HOI 

|4el?. | HCt] Rn Her 


wo «die Umklammerung eines Körpers seine Konzentration bezeichnet, 


J 


konstant sein. Die Löslichkeitszunahme, d. h. die Konzentration der 
Verbindung, wächst aber viel stärker als diejenige der Salzsäure, wie 
schon ein Bliek auf die Schunekeschen Kurven !) hierfür zeigt. Daher 
muss die Formel etwas modifiziert, nämlich verdoppelt werden, damit 
sie Aussicht auf Anwendbarkeit bekommt. Hierdurch gerät man durch- 
aus nicht in Widerspruch mit der Formel des Hydrojodids, da ja die 
organische Elementaranalyse über die Molekulargrösse nichts aussagt. 
d. h. unter den Vielfachen einer Formel nicht entscheiden kann. 

Es sind nun die in einer für unseren Zweck sehr ungeeigneten 
Weise dargestellten Messungen Schunckes umgerechnet worden. ce be- 
deutet die Konzentration der gesamten in der wässerigen Phase (als 
HCl, H,. Cl, Ac,(HCl,) enthaltenen Salzsäure, 7 die hierzu gehörige 
Löslichkeit des Athers bei der Versuchstemperatur und 2, dieselbe in 
reinem Wasser derselben Temperatur, alles in g-Molekülen pro Lite: 
gemessen. 1— 1, = 4 stellt dann die Löslichkeitserhöhung des Äthers 
dar. 32 = 1-—e« bedeutet den zu der eigentlichen Salzsäurekonzentra- 
tion gehörigen ungespaltenen Anteil derselben, bezogen auf ein g-Mole- 
kül. Zu der Reaktionsgleichung: 

4e, (HCl), — tAde+2HOl 
rehören «ann in derselben Reihenfolge der Stoffe die Konzentrationen: 
2 I, \e n )B, 


also die Massenwirkungsgesetzeleichung: 


ID 


2\ ,]° 
ui N 

er Tl; >; > 
P 


wo k konstant ist: oder, wenn man auch /,, wie beabsichtigt, als kon- 


Loc. eit. S. 343. 
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tant annimmt: l/ 1 2 
& L _ - [ Pr} 
) ade - = : == K. 
2 ? \ I! 


% 

: 1 wo K dann auch eine Konstante bedeutet. 
1 
2 


J 


Jetzt sei noch gezeigt, wie die Konstanz von K durch einen Fehler 
von A gestört wird. Aus: 


gt durch logarithmisches Differenzieren, wenn man e und 3 als von 
, unabhängig annimmt, was näherungsweise richtig ist: 

| 2 dK di | 2 
MW a Ei 

it ' \ e— 


Der relative Fehler von Ä ist also immer grösser als derjenige von A, 


a ec RP R: 


2 75 und zwar in steigendem Masse bei den grösseren 2. Doch haben diese 


er 


wieder an sich einen kleineren relativen Fehler, wofern man /, als un- 
verändert ansieht. Bei den kleineren Werten von 2 wird ihr relativer 
Fehler zwar durch die Multiplikation nicht sehr erhöht: er ist aber 
dann an sich sehr gross. Man wird daher, wie ein Einsetzen von 


r 


. dK u - 
Zahlenwerten in K noch deutlicher macht. unter der Konstanz von 


K nur ein Einhalten der Grössenordnung erwarten dürfen. 


Im folgenden soll jetzt das Zahlenmaterial mitgeteilt werden. Die 
3 erste Tabelle enthält die zu den folgenden Berechnungen nötigen spezi- 


= u. 


fischen Gewichte des Athers bei verschiedenen Temperaturen, die ver- 


mittelst des von Kopp und Pierre angegebenen Ausdehnungskoßtfti- 
zienten ermittelt wurden. In der zweiten Tabelle findet man die Lös- 
lichkeiten des Athers in reinem Wasser in ihrer Abhängigkeit von der 
Temperatur, und zwar nicht die direkt von Schuncke gefundenen 
Werte, sondern durch graphische Ausgleichung unter Berücksichtigung 
der sehr gut mit ihnen übereinstimmenden Messungen von Tolloezko') 
erhaltene Zahlen. Die dritte Tabelle enthält die Hauptversuche Schunckes 
über die Löslichkeit von Äther in Salzsäure und die Berechnung von K. 
I. Spezifische Gewichte des Äthers bei verschiedenen Temperaturen. 

v> 8 

26° 0-707 

20 0.714 

15 0.719 


') Diese Zeitschr. 20, 389 (1896). 
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reinem 


0.729 

0.736 

0.743 
Wasse 
lo 
0.810! 
0.926 ? 
1-042° 
1-283 
1-445 
1-610* 


r bei verschiedenen Temp. 


l.öslichkeit des Athers in Salzsäure bei verschiedenen Temperaturen 
” [ , 1? 
ınd Bereehnung von K=|[c \? 
27° 
t—=%' !, = 0.810 
). . m 
C ) f 35 K 
2 I 
0.438 0.010 0.933 0.207 3-7 
1:830 OHR 1-01 0-315 5-5 
3:303 O-D=8 3.159 0-445 6-9 
4-10 0.462 3-87 0.514 8.6 
4-41 1:332 4:24 0.545 4-0) 
5-26 3033 3-7: 0-502 1-2 
iD 4:33 2.98 0.423 0-4 
t = 20°: !, = 0.926. 
0.953 0-007 0.929 0-206 5-2 
1-807 0.056 1:779 0.512 5-5 
3284 0.262 3-153 " 0-445 1-5 
4:06 0.441 3.84 0.511 S.7 
1-75 1:574 3-94 0.521 2.7 
t 15°; = 1043. 
0.28 O.MV) — _ 
1-788 v-O0H1 1-762 0.309 5-8 
240 0.295 3.092 0.434 6-2 
94 0.607 3-64 0.492 Hr 
1-49 1-861 3:56 0.484 1:6 
1-57 372 2.71 0.404 0.3 
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1 Tı sicher. & 
de . = 
:) Von Schuneke gemessen; die Interpolation nach Schuncke-Tolloczko = 
I - ().910. Bi 
Siceherster Wert Sel uncke., Tolloezko). & 

+, Weil schon bei 3-*5° der kryohydratische Punkt erreicht ist, ist dies 
icht gemes«« ondern durch Extrapolation gewonnen, also wenig genau. A 
R ug . . Bi 
1 1— « bezieht sich auf das nebenstehende © . die unverbunden« Yu 
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t = 6°; I, = 1.283. 
0:907 — 0-031 _ — _ 
1.740 0.069 1:705 0.303 3-9 
3150 0.333 2.983 0.428 4:9 
3-75 0-817 3:34 0.463 2.9 
4-18 2.183 3:09 0.439 0-8 
4.28 3-93 2:31 0.367 0-2 


t = 0°; I, = 1-44. 


1-716 0:055 1-688 0.300 4.7 
3-08 0.391 2.88 0-420 3-7 
3-60 1-033 3:08 0.439 1-8 
4:00 2.37 2.81 0.414 0.57 
4-14 400 2.14 0.353 0-15 
= — 6°; = 1611. 

0.870 0-024 0-858 0.197 1-2 
1:640 0.287 1-496 0.277 0-6 
2.97 0.524 2.71 0.404 2.3 
3-44 1:207 2.84 0.415 1-2 
3-80 2.58 2-51 0.385 0.36 
4.00 4:05 1:97 0.353 0-11 
4:28 4-71 1:92 0.329 0.085 


Wie man sieht, zeigen hei jeder Temperatur in Tabelle III die ersten 
(etwa vier) Versuche eine befriedigende Konstanz von K: bei der 
Beurteilung derselben haben immer der dritte und vierte Wert von 
K die höchsten Gewichte zu bekommen, danach der zweite Wert und 
schliesslich ein sehr geringes der erste Wert, wie man bei Berück- 
siehtigung der vorhin für den relativen Fehler von K abgeleiteten 
Formel leicht einsieht. Von dem fünften Versuche ab hört die Kon- 
stanz in jeder Gruppe völlig auf: auf den Grund hiervon wird bald ein- 
verangen werden. ‚Jedenfalls erkennt man, dass bis zu mittlerer Salz- 
säurekonzentration eine Bildung von Ae,(HCl), den Versuchsergebnissen 
durchaus nicht widerspricht. Freilich darf nicht verschwiegen werden, 
dass weren der früher diskutierten zahlreichen störenden Umstände 
hierin durchaus nicht ein Beweis dafür erblickt werden kann, dass 
dem gebildeten Ätherhydrochlorid gerade die angegebene Formel zu- 
kommen muss; auch andere Annahmen hinsichtlich dieser können, wie 
ich mich überzeugte, eine Konstante ergeben, doch meist nicht für alle 
Temperaturen, ein Umstand, der unsere obige für jede Temperatur kon- 
stante Funktion schon sicherer erscheinen lässt. 

Jetzt möge untersucht werden, ob der eben erwähnte Sprung in 
Wahl einer anderen Formel für die 


der Konstanten sich etwa durch 
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Verbindung beseitigen lässt. Die Reaktion kann in allgemeinster Weise 


so eeschrieben werden allerdings nur, wenn man sie als einheitliche 
auflasst: (HCl). Ace, = mHC! + nAe. 
wozu die Konzentrationen in derselben Reihenfolge gehören: 
2 m _ 
e— 28 I; 
n n 
also sieht das Massenwirkungsgesetz: 
m Im 
ke Za I," 
„ J 
- —k, 
I 
[2 
m .\,| 
Ar Ald| 
7.) k ? 
; —— K. 
, nl,” 


Da nun der Nenner A mit der Gesamtkonzentration e der Salzsäure 


( m J i m 
C A,p 
L n 
steiet, so kann der Ausdruck = ‚wo m> |]. nur dann 
2 
m 


konstant bleiben, wenn |e— A)8 > l ist und steigt. Das erstere 
n 


tritt in höheren Konzentrationen sicher ein: die letztere Bedingung ist 


. ‚ z z m _ > k & 
weren der Gleichänderigkeit von e— - X und 8 identisch mit der 
2 en a 4 
Forderung, dass e- ) mit e und A zugleich steigen muss. Dadurch. 
n 
In £ z r .. a . 
dass man immer näher der Null wählt kann man diese Bedingung 


[2 
aufrecht zu erhalten suchen. Doch zeigt die Rechnung, dass man dennoch 


. RELER 
seinen Zweck nicht erreichen kann: das Abnehmen von e— 7 tritt für 
m . i - = ‘ ” 

9... Immer an derselben Stelle ein, nämlich dort, wo auch 


oben bei unserer Annahme Ä seinen Sprung bekam. Jedenfalls müsste 


ni ® di r . 
also sehr klein gewählt werden. m bestimmt sich dann aus deı 
n 


Potenz, die die Konstanz der Funktion herbeiführt. Im ersten Teile der 
Versuche leistet dies die zweite Potenz: eine höhere würde also dort 
unbrauchbar sein. Wenn eine Formel existierte, die für das ganze 
Konzentrationsgebiet konstant bliebe, so müsste dies daher angenähert 


m 
. sein, obwohl dieser Ausdruck weren —() keinen unmittel- 
P n 


baren Sinn mehr hat. Bei 15° ergiebt sich hiermit: 


rer een en ne —— 


a Kae ihn a 


An 
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6.2 
7-3 
7-0 
3-5 
1-8 

Man sieht also, dass auch diese günstigste Funktion, die übrigens, 
vie schon vorhin als möglich hingestellt. eine Konstante darstellt, an 
Ierselben Stelle wie die früheren einen Sprung bekommt. 

Das plötzliche Fallen der Konstanten muss also wohl als eine gene- 
velle, allen Verbindungen gemeinsame Erscheinung angesehen werden, 
Sie tritt immer erst im Bereiche schon konzentrierter Lösungen ein. 
vo die Gresamtkonzentration der Salzsäure ca. 4’/,fach normal und die 
LWöslichkeitserhöhung 2 auch schon über einfach normal ist: die Dis- 
kontinuität in X kommt dann dadurch zustande, dass von hier ab 2 
zanz rapid wächst. Nun ist klar, dass die hierdurch bedingte starke 
Anreicherung des Wassers an Hydrochlorid, in dem doch der Äther 
edenfalls stark löslich ist, die eigentliche Löslichkeit /, des letzteren 
ın wachsendem Masse erhöht. In dieser Weise geht das System dem 
chon früher besprochenen Zustande entgegen, wo sich in der wäs- 
serigen Phase beliebig viel Äther auflösen lässt, obwohl hierdurch 
sogar die Gesamtkonzentration e der Salzsäure schliesslich  ver- 
mindert wird, wie man dies auch schon bei einigen Versuchen in 
III. sehen kann, die sich auf höchst konzentrierte Lösungen be- 
ihen: hier ist dann eben als Lösungsmittel nicht mehr Wasser, 
sondern Ather auzusehen, und bei dessen geringer dissoeiieren- 
der Kraft ist jedenfalls nur eine äusserst geringe Chlorwasserstoff- 
(onzentration für das Gleichgewicht erforderlich. Diese wird in ana- 
oger Weise wie sonst von der Konzentration des Atherhydrochlorids 
abhängen, indem die Konzentration des Äthers als des Lösungsmittels 
ıs konstant zu betrachten ist: nur wird die Massenwirkungsgesetz- 
xonstante hier eben einen ganz anderen Wert besitzen, der den Charakter 
der Dissoeiation im Äther zahlenmässig ausdrückt. Doch gehen wir 
ıun wieder zurück zu dem Fall mittlerer Konzentrationen, bei denen 
die Unregelmässigkeit in A sich eben merklich gemacht hat. Weil 
schon hier Z, immer zu klein angenommen wurde, so muss A=1-— I, 
in wachsendem Verhältnis zu gross werden und kann schliesslich kein Mass 
der Verbindungsbildung mehr sein. Wenn aber 2 zu gross angenommen 
wird, dA > 0, so wird auf Grund der abgeleiteten Fehlerformel K 
xleiner: dK < 0, und zwar wegen der Grösse von 2 sehr merklich. 


| 
} 
I 
i 
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Viel einfacher ist es aber, die Definition von Ä zu betrachten: 
EEE 
= in: 
wo k die eirentliche Dissoeiationskonstante ist. Man erkennt sofort 
dass ein Anwachsen von Z,. da es ja in der vierten Potenz auftritt, seh : 
hal einen ganz rapiden Sturz der Konstanten X herbeiführen muss, t 
wie er beobachtet wurde. Ganz ähnlich wird sich nun jede Formel vom 


z / e 
K= = 


nl 


halten, in der n genügend gross ist, wenn der Wert von /, ansteigt 13 


Hiermit ist dann die Ursache der Inkonstanz von K und der zene- f 
reiien Art derselb: Il wohl aufredeckt. Be: 
Jetzt möre noch kurz auf die thermochemische Seite der Bildung 


des Atherhredroehlörids eineeranzen werden. Wie man sieht. veı 


Tabelle III. geht diese bei Erhöhung der Temperatur, aber Einhaltung 


i 


der Salzsäurekonzentration, zurück. Hieraus folgt. dass das Athersalz 
unter Wärmeentwickelung entstehen muss. Man kann die Grösse der- 
selhi aus den Schunckeschen Versuchen unter Benutzung der be- 
kannten van't Hoffschen Formel berechnen: 


” ED .) rt ‚gt BR 
K, 2\T, T, 
wo A, und A, die Gleichgewichtskonstanten der: Reaktion bei di 
Temperaturen 7, und 7,. q die Wärmetönung derselben bei der Mittel- 


temperatur bedeuten. Hier ist dann, wenn man die K aus dem dritten 


oder vierten Versuch der betreffenden Gruppen entnimmt: 
T K E 


299° S 7 
267 o +) 4 


alu: g = 000 Kal. 

Diese Wärmetönune stellt nın weren der Form unseres Ansatzes 
für K die Dissoeiationswärme der Verbindung dar: bei der Bildung 
derselben, genauer einer wässerieen Lösung derselben aus zelöstem 
Ather und gelöstem Chlorwasserstoff werden also umgekehrt + 70UV0 Kal. 


1 


entwickelt. Geht man aber von ungelöstem Äther aus. wie dies beim 


Schütteln reinen Athers mit wässerizer Salzsäure der Fall ist, so addiert 


f 


sich noch die Lösungswärme desselben im Betrage von + 5940 Kal.: 


] 


hierbei erhält man also inseesamt 13000 Kal.. eine Wärmemenee von 


etwa der Grösse derjenizen. die bei der Neutralisation starker Säuren mit 


starken Basen frei wird. Der in der angzedeuteten Weise auszeführte 


ar 
ER 


Uber die chemischen Vorgänge ete. 


io 
Versuch zeigt. dass wirklich eine starke Erhitzung stattfindet, so dass 
B. der Äther hierbei auf kurze Zeit ins Sieden zeraten kann. 

Hiermit ist in der Hauptsache der Versuch, die Schunckeschen 
Untersuchungen zu deuten, beendet. Es werde nur noch kurz auf 
inige anderweitige Experimentalergebnisse hingewiesen, die mit ihnen 

vewissen Beziehungen stehen. 

Nach Messinger und Engels zerfällt das Atherhrdrojodid beim 
Ubergiessen mit Wasser in Athyljodid und wässerige Jodwasserstoff- 
sänre: dieses zuerst auffällig erscheinende Ergebnis ist wohl aber darauf 
urückzuführen, dass sich zuerst Äther und Jodwasserstoff bilden, wie 
bei dem Hydrochlorid, worauf dann zwischen den Spaltungsprodukten 
die obige Reaktion eintritt, Athyljodid sich bildet. Chlorwasserstoff 
wirkt bekanntlich nicht in soleher Weise auf Äther ein, wie sich ja 
immer Chloride schwerer gewinnen lassen als Jodide. Doch schien es 
nicht ausgeschlossen, dass sich eine Spur Chloräthy! vielleicht doch 
bilde: es wurde diese Frage daher durch einen kleinen Versuch geprüft. 
Ein Gemisch von konzentrierter Salzsäure und Äther wurde der Destil- 
lation unterworfen und das ätherische Destillat mit ealeiniertem Na, CO, 
bis zur neutralen Reaktion gegen Lackmus geschüttelt, eine Behandlung. 
die etwa vorhandenes Chloräthyl nicht zerstören konnte. Nach noch- 
maliger Destillation wurde die erste Fraktion auf Cl-Gehalt geprüft: es 
wurde nämlich mittels eines Kohlensäurestromes ihr Dampf über eine 
elühende Kupferdrahtspirale geleitet und diese dann auf Flammen- 
fürbung untersucht: hierbei liess sieh CI sehr deutlich nachweisen. Aus 
dem Atherhrdrochlorid konnte dieses kaum stammen, da es wegen seiner 
Dissociation durch das Schütteln mit Na,CO, wahrscheinlich zersetzt 
werden musste, Daher erscheint es also nieht ausgeschlossen, dass sich 
wirklich in unserem Systeme, wenn auch in sehr kleiner Ausdehnung, 
eine Athylehloridbildung vollzieht!). 

Die bereits erwähnte Friedelsche Verbindung wird aus Chlor- 
wasserstoff und Methyläther, die ja beide Gase sind, durch direkte 
Addition hergestellt: F. Zeechini?) untersuchte nun, ob sie sich auch 
aus den Ausgangsstoffen bilde, wenn diese in Wasser, Essigsäure oder 
Benzol gelöst wären. Er studierte zu diesem Zwecke mittels Gefrier- 
punktsbestimmung die Molekülzahlen von zemischten Lösungen des 
UChlorwasserstoffs und des Methyläthers, konnte aber eine Verbindungs- 


!, Hierzu stimmt die neuerdings von J. P. Kuenen gemachte Angabe (Diese 
Zeitschrift 37. 485. 1901), dass das Friedelsche Gemisch ebenfalls teilweise Um- 
setzung in Methvlchlorid und Wasser erleidet. 

?) Diese Zeitschr. 19, 431 (1896). 


Jüttner 


4 F. 


bildunz hierdureh nicht konstatieren!). Dieses auffällige Verhalten steht 
also in ausgeprägtem Gegensatz zu dem der Athylverbindung, bei deı 
die Reaktion sfeh soiort durch die Löslichkeitsanomalie verrät. 


Schliesslich seien noch einige auf die Existenz eines Salpetersäure- 


salzes des Athyläthers deutende Daten mitgeteilt. Ich verdanke die- 
selben der Liebenswürdigrkeit von Herrn E. H. Riesenfeld in Göt- 
tineen. der bereits vor einieen Jahren die betreffenden Messungen in 


Breslauer chemischen Institut unter Leitung von Herrn Prof. Dr. Küste: 
veröffentlichen. In Uberein- 
kiesenfeld, 


Bezug auf 


aneestellt hat. ohne sie aber damals zu 


Tanret?) fand dass der 


Wasser 


stimmune mit Verteilungs- 


und Ather. also 


koöffizient von Salpetersäure in 


wenn Ü' die Konzentration der Salpetersäure bezeichnet, keine 


Konstante darstellt. sondern sich mit zunehmender Salpetersäurekonzen- 
tration zu Gunsten des Athers ändert. Wenn man die Dissociation der 
Salpetersäure in 


Wasser einführte, also Cy an Stelle von Cy setzte, 


blieb auffälligerweise der Gang des Verteilungsko#ffizienten. nunmehı 


(' in der anzerebenen Richtung erhalten, wenn er sich auch selbst- 
verständlich nicht mehr so stark ausprägte. Die Belegzahlen hierfür 
olgeen: die Konzentrationen sind in Molen pro Liter gemessen: die 


T mperatur, die 


übrieens nach besonderen Versuchen das Gleichrewicht 


Ist die eewöhnliche, 


heeintlusst, 


N En Cu Cw/C, Cy,t 
1 4.48 3-45 1-45 0.875 
2 2:77 1-19 2.34 0.4535 
1-77 0.34 >01 1-4U 
| 0.997 0.0904 11-0 2.20 
) 0.551 0.0242 21-9 3-07 
h 0.233 0.00523 44-5 DIN 
7 0-117 0.600211 55-6 6-67 
S 00584 V-OMUDDS 105 10-u 


\Man nnte nun vielleicht zur Erklärung der vorliegenden Unrerel- 
Ather ein Teil 


der Salpetersäure in Gestalt von Doppelmolekülen vorhanden sei, so dass 


Anschauung zu Hilfe nehmen, dass im 


ıı Im Einklanre hiermit erklärt Kuenen, loc. eit., dass, wie wahrscheinlich) 


die chemische Association bei den Gemischen von Friedel erscheinen mag, 
lie Bildung von Flüssigkeit oberhalb des Siedepunktes des Metliyläthers auch blos» 
nem h Werte der Konstanten a,, der gegenseitigen Anziehung in deı 
\ schen Gleichung herrühren kann. 
} Chemisches Centralblatt 1897, II, 13. 
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ann die wahre Salpetersäurekonzentration im Äther kleiner wäre als 
die dureh Titration erhaltene. Doch vermochte Riesenfeld unter dieser 
Annahme keinen konstanten Verteilungskoöffizienten zu erhalten. Eine 
»lehe Polymerisation der Salpetersäure im Äther wäre auch an sich 
schr auffällig, weil sogar die Karbonsäuren in ihm einfache Moleku- 
argrösse zeigen. Stellt man sich jetzt auf den oben entwickelten Stand- 
punkt, dass der Äther als Base fungieren kann, so lässt sich der ex- 
perimentelle Befund qualitativ wenigstens ganz ungezwungen erklären. 
Es gilt auch hier, wie Nr. 8 zeigt, der Satz, dass die Säure einen stark 
u Gunsten des Wassers liegenden Verteilungskoöffizienten besitzt. Dass 
lioser sich scheinbar bei höheren Konzentrationen sehr zu Gunsten des 
\thers verschiebt, führt dann daher, dass sich in diesem eine Äther- 
alpetersäure bildet. Da diese als salzartige Verbindung sich höchst 
wahrscheinlich stark in die wässerige Phase verteilt. so müsste sich 

hl auch hier eine Löslichkeitserhöhung des Äthers konstatieren lassen. 
Erst wenn diese ihrer Grösse nach bekannt wäre, könnte man in deı 
Wasserphase die titrierte Salpetersäure in den als Salpetersäure sowie 
deren Ionen und in den als Äthersalz enthaltenen Teil spalten und mithin 
die wahre HNO,-Konzentration im Wasser finden, die demnach kleineı 
als die obigen Werte Gy’ wäre. Eine Berechnung der Riesenfeld- 
chen Versuche nach diesen Gesichtspunkten ist allerdings augenblicklich 
noch unmöglich, da die hierzu nötigen Daten zum grössten Teil noch fehlen. 


Das Ergebnis dieser Arbeit ist folgendes. 

Chlorwasserstoff giebt mit Athyläther eine salzartige chemische 
Verbindung. die sich bei Anschichtung einer Wasserphase hauptsächlich 

diese begiebt. 

Aus dieser als notwendig erwiesenen Auffassung experimentellen 
Thatsachen folgt sofort die von Schuncke studierte Erscheinung, dass 
Ather bei Gegenwart von Chlorwasserstoff in Wasser löslicher ist als 
ohne dieselbe: dabei geht die Auflösung unter starker Wärmeentwicke- 
ung vor sich. Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes und auch 
die der van’t Hoffschen Reaktionsisochore hierauf unter Annahme 
der Formel Ae,(HCl), bleibt durchaus im Einklang mit der Erfahrung, 


Verbindung beweisbar ist. 


Über die Bereehnung der Verdünnungswärmen 
nach der Kirchhoffschen Formel'). 
Von 


Ferencz Jüttner. 


Ein besonders früher viel umstrittenes Gebiet der Theorie der L- 
sungeen stellt die Bereehnung ihrer Verdünnungswärme nach der Kireh- 
hoffschen Formel dar, sowie die damit eng verbundene Frage nael 
der (Gültigkeit des v. Baboschen Gesetzes. Des Zusammenhanges wegen 
möge diese Beziehung dureh eine kurze Ableitung der ersterwähnten 
(Gleichung hier rekapituliert werden. Man betrachte eine Lösung, die 
aus 1 Mol gelöstem Stoff und x Mol Lösungsmittel besteht: dieses letz- 
tere übe hier bei der konstanten absoluten Temperatur 7 den Dampf- 
druek P aus. Nun werden aus einem Raume mit dem reinen Lösungs- 
mittel, das dort bei derselben Temperatur den Druck P, (wo natürlich 
P,>P\ı ausübt, dx Mol dureh isotherme Destillation bei 7” (d. h. in 
reversibler Weise) in die Lösung übergeführt. Die hierbei geleistete 


(maximale) Arbeit stellt die Abnahme A der freien Energie hei deı 
Verdünnung der Lösung mit dx Mol Lösungsmittel dar, während die 
hei der Vermischung eintretende Wärmeentwickelung die Verdün- 
nungswärme die Abnahme U der Gesamtenergie des Systems aus- 


macht (die gleichzeitige Dilatationsarbeit ist zu vernachlässigen). Hier- 
bei gilt also entwickeite Wärme als positiv, und diese Bezeichnungsweise 


+ 


ist im folgenden der Einheitlichkeit wegen auch bei Lösungswärmen 
angewandt worden. Bedeutet weiter Q&(z) die Bildungswärme der Lu- 
sung aus 1 Mol Salz und z Mol Lösungsmittel als Funktion von a 
ler anders ausgedrückt: die Lösungswärme von 1 Mol Substanz bis 
zur „Verdünnung“ x). so ist offenbar Q(ar,) — Q(.xr,) die Verdünnungs- 
wärme der Lösung von der Verdünnung x, auf die grössere @, dureh 
Zusatz von 2,— 2, Molen Lösungsmittel. Im obigen Falle, wo Anfangs- 


und Endwert der Verdünnung z und + dr sind, ist danach die Ver- 
4 2) 


dx 


dünnungswärme d@&(z) = dr. und es gilt nun die Gleichung: 


!, Vergl. die Anmerkung auf Seite 56. 
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Die Änderung der freien 
s Funktion der Dampfdrucke 
Lösungsmittel dx Mol unter 


an u Eee 


dampft; die hierbei geleistete Arbeit ist: 
e3.P,7, == 63.R7T. 

diese dr Mol 

‚Ssung ausgedehnt und leisten die Arbeit: 


NR Deren 


20 


We Re 


Energie A berechnet sich folgendermassen 
P und P,: Zuerst werden aus dem reinen 


Druck P, isotherm 
niederen 


hierauf erfolgende Kondensation in der Lösung unter dem kon- 


tanten Druck P, liefert endlich den Arbeitsanteil: 


- dxz.PV = —dz.RT. 


A = dx.RTIn ! 


A-U=FT 


Aller he  an i. 


zer 


Die Gleichung des zweiten Hauptsatzes der mechanischen Wärme 
als Funktion von A ausdrückt — beide Energiegrössen 
auf einen bei 7° isotherm sich abspielenden Vorgang bezogen: 


ostattet nun, unter Berücksichtigung von (1) und (2) die Verdünnungs- 


wärme bei 7° als Funktion von P und P, darzustellen. Da: 


Bor NEN m JFEnreNe 


—+dx.Rin 


erhält man sofort: 


H 
F] 
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benannte Formel. 
beim Hinzufügen von ein Mol Lösungsmittel zu der Lösung von der 


. Ann. 103, 117. 


> 
0 


P 


dx. 


I) ist die von Kirehhoff!) aufgestellte und nach ihm 


Sie giebt — wegen der Division durch de — (die 


-] 


-1 


Druck P der 


ni ge 
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Verdünnunze x zu erhaltende Verdünnungswärme, natürlich aber unteı 
der Voraussetzung, dass sich hierbei x nicht ändert, was etwa durch 
Verwendung einer unendlich grossen Menge Lösung ermöglicht wird. 
9%) 


Die eirentliche Bedeutune von würde aber, da es immer end- 


O4 

ich ist und einen Differentialquotienten, kein Differential darstellt, wohl 
hesser getroffen werden. wenn man es als die Änderungsgeschwindigkeit 
der Mischungs- (resp. Lösungs-)wärme @(zx) und damit auch der inte- 
rralen Verdünnungswärme @ta da) mit « ansähe, die erst durch 
Multiplikation mit einer Stoffmenge dx“ verdünnender Flüssigkeit zu 

er wirklichen Wärmemenge d@. der „differentialen Verdünnungswärme”, 
wird: hiermit stimmt völlig die obige Einführung der Begriffe. Selbst- 


verständlich ist die Verdünnungswärme auch direkt proportional der 


Menge des gelösten Stoffes: in Gleichung (4) ist zufolge der Ableitung 
immer die Wärme pro ein Mol gelösten Stoffes gemeint. Die integrale 
Verdünnungswärme bei der Verdünnung von x, auf z,, wo 2, > x. 


ereieht sich ans Gleichung (4) sofort dureh Integration nach z: 


> 


x P 
Yan ln 
() 2 — -- RT? / dr 
| a ST 2. 


Die Kirchhoffsehe Formel (4) zeigt nun. dass für die Existenz 


einer Verdünnungswärme bei einem bheliebieen z notwendig ist, dass 
> P 

sich das zugehörige In —-. also auch > oder die relative Dampfdruck- 
P P P ji 

E ESS? .. 

erniedrirung p mit 7 ändere. Das v. Babosche Gesetz (1857) 


behauptet aber gerade, dass für alle Lösungen 


) 
6 


P 
ınabhängir sei. Danach dürften sie also keine Verdünnungswärme be- 
‚en: thatsächlich ist eine solehe aber nicht nur bei konzentrierten 
lösungen vorhanden, sondern selbst bei ziemlich verdünnten. So stellte 
,. v. Stackelberg!) fest, dass die Lösungswärmen von einem Mol 
Substanz in „viel Wasser“, d. h. in 200 Mol H,O, sich von der extra- 
polierten Lösungswärme in unendlich viel Wasser bei den meisten Salzen 
noch um 5— 15%, unterscheiden, dass die ca. "/,-norm. Lösungen also 
noch eine beträchtliche Verdünnungswärme besitzen (man vergleiche 
die Tabelle auf S. 95). Es ist dies wohl auch nicht wunderbar, wenn 
man gemäss der von Abegg?) geäusserten Anschauung den Vorgang 


der Lösung eines Körpers in einem Lösungsmittel nicht, wie sonst üb- 


!, Diese Zeitschr. 26, 533 (1898). 
Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 677 (1901 . 


re Fi 


von der Temperatur 


er ee h r 


rt fe 


le nen; 


ER ee 


FRE RETRO TOR 


NT TIRR 


u; 


! 


Über die Berechnung der Verdünnungswärmen ete. 79 


ch. als einen physikalischen auffasst, sondern als eine chemische Ver- 
indung zwischen beiden Stoffen, deren Gleichgewicht durch das Massen- 
wirkungsgesetz bestimmt wird, in das das Lösungsmittel mit konstanter 
ıktiver Masse eintritt. Die Zufügung von Lösungsmittel bewirkt daher 
ır eine Vergrösserung des Reaktionsraumes; da aber das Gleichgewicht 
nes Svstems im allgemeinen vom Volum abhängig ist, so wird hier- 
dureh eine chemische Verschiebung eingeleitet, die sich durch eine 
Wärmetönung, die Verdünnungswärme, verrät. Da sich also die Ver- 
dünnungswärmen auf Grund dieser Betrachtungsweise wie auch deı 
Erfahrung als ganz allgemeine Erscheinungen erweisen, so kann not- 
wendig das v. Babosche Gesetz kein wirklich „exaktes“ Naturgesetz 
sein, als das es seine Anhänger zu den verschiedensten Zeiten immer 
wieder ausgaben. Doch ersieht man aus der eigentümlichen Form der 
Kirchhoffschen Gleichung sofort, dass eine sehr kleine Änderung von 


> 
In p mit 7 wegen der zur Berechnung nötigen Multiplikation mit dem 
beträchtlichen doppelten Quadrat der absoluten Temperatur (für Zimmer- 
temperatur also mit 2.90000 = 180000) schon genügt, um der Ver- 


ünnungswärme einen merklichen Betrag zu verleihen. Über den Sinn 
derselben giebt hierbei Auskunft die leicht verständliche Regel, dass ein 
0 
P 


tiven Wärme entspricht. 


Wachsen von In mit 7 einer negativen, ein Abnehmen einer posi- 


Die experimentelle Bestätigung der Kirchhoffschen Gleichung 
an einzelnen Beispielen ist nur schwierig zu erbringen und daher noch 
nicht sehr weit gediehen: es soll in folgender Arbeit ein Beitrag zu 
derselben gegeben werden. Vorher aber sei es mir gestattet, einen 
Iistorischen Überblick über das bisher hinsichtlich der Verifizierung 
der Formel Versuchte und Geleistete zu geben, da die Litteratur hier- 
über ganz zerstreut ist und sich auf einen grossen Zeitraum erstreckt. 
Bald nach Veröffentlichuag seiner Gleichung suchte Kirchhoff?) sie 
selbst an wässerigen Schwefelsäurelösungen zu prüfen. Die Dampf- 
drucke von solehen waren nämlich von Regnault gemessen worden 


? 


und die zugehörigen Verdünnungswärmen von Thomson, aus dessen 
! r 90 \.r) s * 2 
Interpolationsformel sich 2 unmittelbar ergab. Kirchhoff be- 
L 


nutzte die nach 7 integrierte Gestalt seiner Formel: 
P, Il 80x) 


— (nr) b) 
P rt RT »x e 


’, Pogg. Ann. 104, 612 (1858). 
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wie man sie unter der hier gut stimmenden Annahme der Kon- 
AE) 


tanz von seren T erhält!): C(x) stellt eine Integrationskonstante 
Vu i 


dar, die aber natürlich noch von x abhängt. Diese wurde nun bei den 
verschiedenen Lösungen ans dem Werte von P bei einer Temperatur 
der höchsten) nach Gleichung (6) berechnet, indem gleichzeitig Reg- 
naults Messungen von P, (d.i. der Druck reinen Wassers) hinzuge- 
ven wurden; dann liessen sich die Werte von P für beliebige andere 
bis 40" tiefere) Temperaturen theoretisch ermitteln, um mit den von 


Rernault gemessenen verglichen zu werden. Die Übereinstimmung 
erwies sieh im allgemeinen als recht mittelmässig: die berechneten 
Zahlen sind durchweg kleiner als die gemessenen. 

R. v. Helmholtz?) zeigte später, dass thatsächlich Regnaults 
Werte sämtlich zu hoch bestimmt sind: dieser hatte nämlich den Druck 
der H,SO, und eine schwache Luftspannung durchgehends mitgemessen, 
was bei höheren Temperaturen sehr wenig, bei niederen aber prozen- 
tisch stark ins Gewicht fällt, weil hier die ganzen Tensionen sehr klein 
sind. Kirehhoff glanbte, die Schuld an der schlechten Übereinstimmung 
(darauf schieben zu müssen, dass Wasserdampf zwischen V und 50° nicht 
mehr völlige als ideales Gas anzusehen sei. Doch bald sollte es um die 
experimentelle Bestätigung der Theorie weit schlimmer stehen. Denn 
im selben ‚Jahre griff Wüllner?) sie auf Grund eigener Spannkrafts- 
messungen an wässerigen Salzlösungen bei verschiedenen Temperaturen 
an. /war konstatierte er, dass im allgemeinen .das v. Babosche Gesetz 
bei ihnen nicht streng gültig sei: doch stimmte in den meisten Fällen 
nieht einmal qualitativ die Richtung dieser Abweichungen mit dem 
Sinn der Verdünnungswärme überein: Dies letztere kann man, wie 
Wüllner weiter bemerkt, auch von einer Anzahl Serien der Regnault- 
schen Dampfdruckmessungen an H,SO,-Lösungen aussagen, und zwar 
tritt es für einige Konzentrationen in sehr auffälliger Weise zu Tage. 
Der (rund liegt, wie wir heute wissen, in der oben besprochenen Un- 
senauirkeit der Messmethode. Wüllner dagegen fasste den Sachver- 
halt zu Ungunsten der Theorie auf, und legte dann für die nun recht 
seltsame Erscheinung, dass trotz des erwähnten prinzipiellen Wider- 
spruchs die Rechnung Kirchhoffs zu einer leidlichen Anpassung an 


Anderung der gesamten Wärmekapazität einer konzentrierten H,S0,- 
l.ösung und verdünnenden Wassers durch die Vermischung, die nach dem 1. Haupt- 


satz die Temperaturvariation der Verdünnungswärme ansmacht, ist, wie Kirchhoff 
st, fast Null. 


Wied. Ann. 27, 542 (1886). ») Pogg. Ann. 105, 478 (1858). 
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Über die Berechnung der Verdünnungswärmen ete. sı 


as Experiment führte, die Ursache dar. Dieselbe liegt darin, dass die 
mpirische Bestimmung der Konstanten C(x) den Hauptanteil an der 
Ubereinstimmung ausmacht: die Verdünnungswärme bedingt — ähnlich 
dies schon bei Gleichung (4) besprochen nur eine kleine Kor- 
ktion. Diese fällt bei der in Rede stehenden Rechnung wenig ins 
(ewicht, da das in Betracht gezogene Temperaturintervall nur klein ist; 
terner sind die Spannkräfte bei den niederen Temperaturen, auf die 
kirehhoff sie überträgt, viel ungenauer bestimmbar als bei den hö- 
nn. Durch diese Entgerenung, die den Zeitgenossen zweifellos sehr 


treffend erscheinen musste, schien nun die Kirehhoffsche Theorie zu- 
ickgewiesen, und Wüllner sprach die Vermutung aus, dass die Formel 
einer Verbesserung bedürfe: er wollte bei der Verdünnung noch die 
\olekulararbeit, die sich in der Dilatation verrät, zu der Wärmeent- 
vickelung angerechnet wissen, obwohl jene nur eine kleine Korrektions- 
srösse ergäbe. 

Da man an der (renauigkeit der Dampfdruckmessungen, auf denen 
die Wüllnersche Kritik beruhte, damals nicht zweifelte, galt jetzt 
lie Streitfrage lange für abgethan. Erst 1879 nahm Pauchon?) für 
einige Salze die Tensionsmessungen mit verbesserten Methoden wie- 
ler auf und stellte Abweichungen vom v. Baboschen Gesetze fest, 
die qualitativ, d.h. der Richtung nach, mit der Kirchhoffschen For- 
mel stimmten. Auch theoretisch wurde diese bald darauf wieder ze- 


-tützt, indem 1882 H. v. Helmholtz?) sie in moderner Gewandung 
uter Benutzung des Begriffs der freien Energie wieder ableitete. 1884 
oschäftigte sich dann Tammann?) wieder experimentell mit ihr: seine 

bei verschiedenen Temperaturen nach der Barometermethode ausgeführten 

\essungen der relativen Dampfdruckerniedrigung von Salzlösungen er- 

chen, dass die Änderung derselben mit der Temperatur bei 11 Salzen 
nit dem Sinn der Verdünnungswärmen stimmt, aber bei 26 nicht. Doch 
isst der maximale Fehler von 2mm Hg die Depression, die meist höch- 
tens 100.150 mm beträgt, noch sehr unsicher erscheinen. Tammann 

Jagegen sucht mittels der Hydrattheorie Übereinstimmung zu schaffen. 

1885 greift, von v. Helmholtz veranlasst, L. Arons*®) das Problem an. 

Er ist der erste, der eine wirkliche Berechnung von Verdünnungswärmen 
ersuchte. Er führte eine solche zuerst für NaNO, nach der nach & 
inteerierten Form (5) aus, indem er hierzu die Wüllnerschen Messungen, 

vosp. Interpolationsformeln benutzte, die bei dem erwähnten Salz wenig- 


') Compt. rend. 89, 18 (1879). 

:) Berliner Monatsberichte, Juli 1882, 496 oder Ges. Abhandl. 2, 987. 

®) Wied. Ann. 24, 523 (1884). +, Wied. Ann. 25, 408 (1885). 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXXVIII. 6 
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stens dem Sinne nach mit der Theorie übereinstimmen... Die Konfrontation n 
mit den Thomsenschen Messungen ergab jedoch, dass die berechneten 
Werte von !,,, bis !/, der beobachteten Grössen variierten. Dieses Resultat = u 

kann man wohl als eine einfache Folge der Ungenauigkeit der Wüllner- ra 
schen Zahlen verstehen. Arons jedoch sah hier prinzipielle Schwierig- E se 
keiten: in diesem Glauben wurde er durch seine ebenfalls auf Grund en 
der Wüllnerschen Messunren zewonnene Ansicht bestärkt. dass das i L, 
v. Babosche Gesetz für gewisse Lösungen mit Verdünnungswärme I 
streng gültig sei, was ja mit der Kirchhoffschen Gleichung völlig un- " 
vereinbar ist. Daher führte er auf Helmholtz’ Rat in die Ableitung R 
derselben an Stelle der Gasgesetze die Clausiusschet) Zustandsglei- E- 
ehung des Wasserdampfes ein. Die so entstandene recht kompliziert» i ” 
Formel hat dann allerdings die Eigenschaft. dem v. Baboschen Gesetz ; = 
nieht mehr direkt zu widersprechen. Mittels derselben berechnet Arons ji 
dann für NaCl-Lösungen auf Grund der Wüllnerschen Messungen, li 
die hier dureh eine dem v. Baboschen Gesetz entsprechende Inter- 3 k 
. | 
polationsformel von der (Gestalt p — ec dargestellt werden. die inte- Ev 

eralen Verdünnungswärmen. Die auf dieser recht sonderbaren Grund- f 
lage — trültickeit des v. Baboschen Gesetzes erhaltenen Zahlen . N 
schwanken von dem ",-fachen bis zu dem 100-fachen der gemessenen u“ 
Grössen: sie sind offenbar nur willkürliche Funktionen der Versuchs- E en 
fehler und ganz rohe Näherungswerte für die nach Kirchhoff folgende \ D 
Zahl Null. Arons dageren kommt zu dem Schlusse, dass man auf eine 3 \ 
„wesentlich andere Gestalt. sei es der Clausiusschen Formel. sei es | { 5° 
des Wüllnersehen Gesetzes” schliessen müsse, i N 
ISS6 beschäftigte sich R. v. Helmholtz?) mit dem in Rede stehenden 3 ei 
Probleme. Er betont die theoretische Sicherheit des Kirchhoffschen Satzes i 2 
und weist nachdrücklich darauf hin, dass die Ungenauigkeit der (ras- i = 
gesetze nicht die Ursache des völligen Mangels an quantitativer Überein- 2 " 

stimmung sein könne, dass dieselbe vielmehr in der Unsicherheit deı 1 
Wüllnerschen Dampfdrucke zu suchen sei: die Differenz zweier Spann- ; , 
kräfte, die wenigstens in niederer Temperatur sehr klein sind, ist aber füı . 
direkte Messungen eine sehr diffizile Grösse. Er schlägt daher einen ganz : u. 
anderen Wer ein: die Grösse der adiabatischen Druckänderung. die nötig ’ “ 
ist, um Nebel aus feuchter Luft niederzuschlagen. liefert nämlich direkt A N 
das Verhältnis des Druckes des vorhandenen zu dem des bei derselben H . 
Fr; 5 

Temperatur gesättigten Wasserdampfes, also pP Nach dieser Method i 

$ 

Wied. Ann. 14, 703 (1881). , Wied. Ann. 27, 542 (1886). 4 
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intersuchte er Lösungen von H,SO, in zwei Konzentrationen bei einer 
> ; 2 P 1 . ; 
Reihe Temperaturen zwischen 0 und 50°; == nimmt in die- 
BR # 
om Intervalle stetig von 0.8262 bis auf 0.8327 zu, was zu der posi- 
tiven Verdünnungswärme passt: bei Regnault hat man bei denselben 


ae M P 
Lösuneen ein fortwährendes Schwanken von zwischen Zu- und Ab- 


P 
whmen (worauf ein Teil der Wüllnerschen Kritik basierte, vergleiche 
Seite 32). Doch da die Erniedrigungen P, P zwischen 3 und 


>6 mm liegen, mussten also für eine Berechnung der Verdünnungs- 
wärmen die 0.Olmm Hg richtig bestimmt sein, was direkt kaum mög- 
lich. Auch bei NaCl stimmten Helmholtz’ Drucke qualitativ mit der 
Theorie, im Gegensatz zu Tammann, der eine entgegengesetzte Veränder- 


P i P 
lichkeit von pP beobachtete, und zu Wüllner. der -_ als nach Babo 


r 
konstant angiebt (worauf ja die Aronssche Berechnung sich gründete, 
verel. S. 34). 

Ebenfalls 1856 glaubte Nicol!) auch seinerseits, auf Grund von 
Dampfspannungsmessungen Abweichungen vom v. Baboschen Gesetz 
konstatieren zu können. So schien die Lage für das Kirchhoffsche 
tiesetz ziemlich günstig: doch sollte dies nicht lange so bleiben. 
Denn 1587 machte Emden?) darauf aufmerksam, dass über den Sinn 
der Abweichungen vom v. Baboschen Gesetz für die einzelnen Salze 
sanz verschiedene Angaben vorliegen, und seine eigenen ausführlichen 
Messungen bringen ihn zu dem Ergebnis, dass für die von ihm unter- 
suchten Salze das v. Babosche Gesetz zwischen 20 und 95° innerhalb 
ler Versuchsfehler unbedingt gültig sei. Für ätherische Lösungen sprach 
schon 18586 Raoult?) auf Grund von Dampfspannungsmessungen inner- 
halb eines Intervalles von 20° dasselbe aus. 

Doch nicht lange blieben diese Resultate unangefochten. Die 
Dampftensionen wässeriger Lösungen studierte Tammann#) 1887 sehr 
eingehend bei 100°; er machte auf die vielen Fehlerquellen der baro- 
metrischen Methode aufmerksam und verbesserte dieselbe so weit, dass 
der Fehler nach seiner Angabe 0-5 mm nicht überschreitet. Durch Kom- 
bination mit Beobachtungen bei anderen Temperaturen (besonders Ge- 
irierpunktsbestimmungen von De Coppet und Rüdorff) findet er 
\bweichungen vom v. Baboschen Gesetz, die er graphisch konsta- 

!, Phil. Mag. 22, 502 (1886). ?, Wied. Ann. 31. 145 (1887). 

°, Compt. rend. 108, 1125; diese Zeitschr. 2, 369 (1888). 

* Mem. Acad. Petersbourg 35, Nr. 9 (1887). 
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tiert. indem er die relativen Erniedrigungen (genauer die Quotienten 
Krniedrigung 


K ) als Funktion der Konzentration aufträrt: die auf ver- 
\onzentration / 


schiedene Temperaturen bezüglichen Kurven ordnen sich dann (fast 
immer vollständige) über oder untereinander, indem sich hierbei klein: 
Beobachtungsfehler leichter ausgleichen. Die Lage der (meist auf die 
Sieletemperatur und Gefriertemperatur bezogenen) Kurven zu einandeı 
erwies sich bei 50 Salzen als mit der Kirehhoffschen Formel stimmend: 
nur vier Ausnahmen schienen vorzuliegen. Im übrigen ist diese Arbeit 
(ladureh sehr wertvoll, dass sich in ihr überhaupt das ganze bis damal- 
vorhandene Material über die Kirehhoffsche Theorie der Verdünnungs- 
wärmen zusammengefasst und verarbeitet findet. 1889 verteidigt dann 
Tammann') seinen Standpunkt und seine Resultate ausdrücklich gegen die 
oben erwähnten Untersuchungen von Raoult und Emden. Des ersteren 
Zahlen ergeben. wie er darlegt. in einigen Fällen deutlich eine Überein- 
stimmung mit dem Kirchhoffschen Satze: ätherische Lösungen von Per- 


ehloräthan und Benzotösäure zeigen mit steigender Temperatur zwischen 0 
‚7 


und 20% eine Abnahme von p m 1 °,,, und beide Lösungen bilden 
sich der Theorie entsprechend unter Wärmeabsorption. Emdens Be- 
obachtungen dagegen zeigen in höherer Temperatur starke einseitigv 
Versuchsfehler auf, wie Tammann ausführlich nachweist und begründet. 
Daher hält er seinen Beweis für die qualitative Gültigkeit des Kirch- 
hoffschen Gesetzes völlig aufrecht. Emdens?) Entgeenung vermag di: 
Behauptungen Tammanns nicht zu widerlegen. 

Um dieselbe Zeit etwa, 18885, gab Duhem?) eine neue Ableitung 
der Kirehhoffsehen Formel auf Grund der Theorie des thermodvna- 
mischen Potentials. indem er eingehend zeigte, dass eine durch das 
Verdünnen eingeleitete Reaktion (Hydratation, Dissociation) sie durch- 
aus nieht beeinflusse: die Änderungen der Gesamtenergie (Dissociations- 
wärme ete.), die hierdurch hervorgerufen werden, verschmelzen ebeı 
alle in die eine beobachtete Verdünnungswärme. 

180] untersuchte Dieterici®) bei 0° die Dampfspannungen wäs- 
seriger Salzlösungen nach einer kalorimetrischen Methode, die die 
his dahin noeh nie erlangte Genauigkeit von 0.003 mm Quecksilber ge- 
währleisten sollte. Auf Grund einer Vergleichung seiner Zahlen mit 
den Tammannschen auf 100° bezüglichen behauptete er nun die 
strenge Gültigkeit des v. Baboschen Gesetzes und konstatierte einen 


Wied. Ann. 36, 692 (188%. :) Wied. Ann. 38, 447 (1889). 
Diese Zeitschr. 2, 568 (1888. *, Wied. Ann. 42, 513 (1891). 
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Widerspruch mit der Kirchhoffschen Gleichung. Doch berichtigte 
Dieteriei!) bald darauf selbst seine auf dieser Experimentalarbeit 
fussenden Schlüsse. Er wandte die Kirchhoffschen Überlegungen auf 


den Fall gesättigter Lösungen zur Bereehnung ihrer Bildungswärme an, 


wobei sieh allerdings ihr Charakter erheblich ändert, z. B. durch Ein- 
treten des Temperaturkoöffizienten der Löslichkeit. Aus der Differenz 
zwischen den unter Annahme der Gültigkeit des v. Baboschen Gesetzes 
»ofundenen Lösungswärmen zu gesättigter Lösung und den wirklich be- 
obachteten, die etwa 15—30°/, ausmacht, ermittelt sich dann zahlen- 
mässig die Abweichung von dem erwähnten Gesetz. Dieterici kon- 


E - ac 
statierte so, dass das Verhältnis pP bei wässerigen Lösungen im Tem- 


peraturintervall von 0— 100° sieh höchstens um 2", ändert. Diese 
Anderungen sind nun für die Berechnung der Verdünnungswärmen die 
Grundlage; da hierfür Dieterieis Messungen viel zu ungenau sind, 
unterliess er eine solche Rechnung ganz. 

Im selben Jahre, 1592, jedoch glückte den beiden Forschern Th. 
Ewan und W. R. Ormandy?) die Bewältigung der Aufgabe. Sie er- 
mittelten die Dampfdrucke der wässerigen Lösungen durch Bestimmung 
des Taupunktes der mit ihnen in Berührung stehenden feuchten Luft 
und die Benutzung der Regnaultschen Messungen. In dieser Weise 
untersuchten sie (ausser einigen NaCl-Lösungen vor allem) eine grosse 
Zahl CnCl,-Lösungen bei 14-5, 16, 15 und 21°. Auf graphischem Wege 
wurden die wahrscheinlichsten Werte der Dampfdrucke bei drei Kon- 
zentrationen für die genannten vier Temperaturen ermittelt: ausserdem 
wurde noch der Wert bei der Gefriertemperatur (ca. — 2%, — 4°, — 10°) 
hinzugenommen, den man aus dieser mit Benutzung der Dampfdruck- 
messungen für Eis von Ramsav und Young erhielt. Um nun die 
kirchhoffsche Gleichung in der Gestalt: 

u - Rn} A nP, — . In pP (7) 
dr | dl , 017 | 
anzuwenden, wurden die Dampfdrucke P einer jeden der drei Lösungen 
hei den genannten Temperaturen £ als Funktion vnt= T— 273 in 
\lagnusscher Weise dargestellt: 


b7 


P= a.10°*+t: 


tür die Abhängigkeit der Dampfdrucke P, des reinen Wassers von £ 
DER) 


wurden die Regnaultschen Messungen benutzt. Die Werte von o- 
4 


'; Wied. Ann. 45, 207 (1892). :, Journ. Chem. Soc. 61, 769 (1892). 
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wurden für 2 == 18° berechnet. da sich hierauf die Thomsensechei 
Wärmen beziehen. Die Ergebnisse sind: 


} M) 
A A P 04 ber. a Ze 
x CuCl, in - In “ x or 
Ic H,O 07 1 E. und ©. Th 
0-05 — 0.000065 0.61 0-22 
0.1 129 1.21 0-78 
2 313 2.94 2.48 
Die Übereinstimmung ist völlige ausreichend: in der That lässt eine 
> ) . ryv 0 
umzekehrte Berechnung der P mittels der Thomsenschen N nu 
Fr 


Fehler von 0.01 mm Hg übrig. Die Tabelle der beiden englischen For- 
scher wurde hier wiedergegeben, weil sie bis auf die Gegenwart das 
einzige Beispiel der wirklich gelungenen quantitativen Berechnung 
einer Verdünnungswärme nach der Kirchhoffschen Formel (in ihreı 
reinen Gestalt) darstellt, das die Litteratur seit 1858 aufzuweisen hat. 

In neuerer Zeit ist die Kirchhoffsche Gleichung öfter in mehı 
heiläufiezer Weise benutzt worden. So wandte sie Dieterici!) an, um 
die aus der Gefriertemperatur berechnete und auf sie bezügliche osmo- 


a 
tische Arbeit konzentrierter Lösungen A = RTIin p (vgl. Gleich. 2) 


auf die Gefriertemperatur des reinen Lösungsmittels zu reduzieren. Die 
Übereinstimmung mit den direkt gemessenen Dampfdruckarbeiten bei 
«dieser Temperatur erwies sich bei NaCl, KCl, CaCl, — Depressionen 
bis zu 21°, resp. 12°, resp. 48° — als gut?). 

(leichzeitig mit Dieteriei gab Th. Ewan?) dieselbe Anwendung. 
indem er auch noch die Veränderlichkeit der Verdünnungswärme mit 
er Temperatur in seiner Formel berücksichtigte: bei H,SO,-Lösungen 

Depressionen bis zu 60° — konnte er ebenfalls eine glänzende Über- 
einstimmung nachweisen. In neuester Zeit hat Ewan®) seine die kon- 
zentrierten Lösungen betreffenden Anschauungen, deren eine Grundlage 
die Kirchhoffsche Gleichung bildet, noch weiter ausgeführt und an 
kKohrzucker verifiziert. 

Am Schlusse dieser geschichtlichen Übersicht sei noch auf die 
Reterate von Ostwald in der Zeitschrift f. physik. Chemie über Arbeiten 
aus dem besprochenen Gebiete hingewiesen, die durch ihr autoritatives 


’) Wied. Ann. 52, 263 (1894 . 


?; Vergl. die sehr durchsichtige kurze Wiedergabe in Nernst, Theoretische 


Chemie (2, Aufl.\, 161, wo auch die Übereinstimmung bei KCl auf Grund der gute 
Roloffschen Gefrierpunktsmessungen gezeigt ist. 


®, Diese Zeitschr, 14, 409 (1894). %, Diese Zeitschr. 31, 22 (189%. 
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Urteil sicherlich auch viel zur Klärung der Frage beigetragen haben, 
owie auf die sehr knappe und inhaltsreiche Darstellung der Sachlage 
n Nernsts Theoretischer Chemie!). 

Da nach dem Voraufgegangenen die quantitative Anwendung der 
kirchhoffschen Formel zur Berechnung von Verdünnungswärmen nur 


einmal glückte, so ist es einigermassen erklärlich, wenn auch neuerdings 


‚ch Zweifel und absprechende oder unberechtigte Urteile laut werden. 
So äusserte sich z. B. Grätz 1596 in Winkelmanns Handbuch der 
Physik) in folgender, durch die obige Darstellung wohl widerlegten 
Weise: „Die Gleichung entspricht der Erfahrung nicht besonders: der 
(‚rund ist bisher unbekannt.“ Herr Prof. Abegg regte mich daher zu 
ler Frage an, ob es sich vielleicht ermöglichen liesse, die in Rede 
tehende Formel in anderer Weise als bisher, nämlich nur auf Grund 

ın Siedepunkts- und Gefrierpunktsbestimmungen ohne Zuziehung von 
Dampfdrucken, qualitativ oder gar quantitativ zur Berechnung der Wärmen 

u benutzen, und dies soll im folgenden versucht werden. Zugleich sei 
es mir vergönnt, an dieser Stelle meinem hochverehrten Lehrer für seine 
iebenswürdige Unterstützung mit vielen Ratschlägen bei der Behandlung 
dieser Aufgabe meinen herzlichen Dank abzustatten. 

Die Verwendung von Gefrierpunktsbestimmungen für unser Problem 
ist nicht neu: doch erst seit Nernsts und Abeggs grundlegender Arbeit 
1844) stehen hier auf bis 10=*" genaue Messungen zu (Gebote. Be- 
viicksichtigt man nun, dass einer wässerigen Normallösung eines Nicht- 
elektrolvten die grosse Gefrierpunktsdepression von 1-84, dagegen die 
kleine Dampfdruckverminderung bei 0° von 0-0832 mm (nach Dietericis?) 
Angabe), mit dem wahrscheinlichen Fehler + 0.001 mm bei den genauesten 
Dieterieischen Messungen, entspricht, so muss man ohne weiteres der 
ersteren Messmethode den Vorrang zuerkennen (vgl. auch die ausführliche 
Kritik von Abegg®)). Die Behauptung von Smits°), die Fehlergrenze 
uf 0-00024 mm Hg herabgesetzt zu haben, scheint auf Täuschung zu 
beruhen (vgl. später). Siedepunktsänderungen lassen sich seit 1889 mit 
dem Becekmannschen Apparat recht genau bestimmen. Tammanns 
Dampfspannungsmessungen bei 100° haben einen Fehler von + 0-5 mm; 
lieses würde einer Unsicherheit in der Siedepunktsbestimmung von 
+ 0.020° entsprechen, die wohl im normalen Falle nicht im entferntesten 
erreicht wird. 1900 machte nun Smits®) auch Präzisionssiedepunkts- 
nessungen möglich. indem er die sehr störende Schwankung des Atmo- 
sphärendrucks durch die Benutzung eines Manostaten eliminierte. So 


1) (2. Aufl.) S. 117 ®») II, 2, 515. ®, Wied. Ann. 62, 616 (1897). 
* Wied. Ann. 64, 486 (1898. °, Proe. Roy. Ac. Amsterdam 1900. 
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scheint jetzt die Siedepunktserhöhung einer Lösung mit einem Fehle 
von höchstens -- 0-0015° bestimmbar: die Genauigkeit der Trammann- 
schen Messungen ist hiermit also vielmal übertroffen. Die beabsichtigt« 
Behandlungsweise des Kirehhoffschen Gesetzes dürfte daher hinsichtlie! 
(der Sicherheit der experimentellen Grundlagen recht günstig erscheinen 

Die der Untersuchung zu Grunde gelegten Messungen wurden zum 
grössten Teil der Litteratur entnommen, die ich überhaupt möglichst 
vollständig auszunützen suchte. Doch war das gefundene Material 
(durchaus nicht so umfangreich. wie man bei der Zahl der einschlägigen 
Arbeit hätte meinen sollen. Die Gefrierpunktsbestimmungen verschie- 
(dener Autoren bearbeiteten häufig dieselben Körper und bezogen sich 
oft — weil ganz andere Zwecke verfolgend — nur auf sehr verdünnte 
Lösungen: diese konnten aber nicht berücksichtigt werden, da die ihnen 
korrespondierenden Siedepunktsbestimmungen ja ganz ungenau wären. 
Im übrigen wurden hier, wofern mehrere vorlagen, natürlich immer die 
am einwandsfreiesten erscheinenden Messungen verwandt. Brauchbare 
Siedepunktsangaben waren überhaupt nicht in grosser Anzahl vorhanden. 
und gar gering erwies sich die Zahl derer, die sich auf Körper bezogen. 
deren zugehörige Gefrierpunktsdepressionen bekannt waren. Aus diesem 
letzteren Grunde war auch die Anzahl der Lösungsmittel beschränkt. 
die in Betracht kommen konnten: Äther, Alkohol ete. fielen fort: es 
blieben nur Wasser, Benzol und Eisessig. Einige Siedepunktsbestim- 
mungen an wässerigen konzentrierten Lösungen rühren von mir selbst 
her: sie wurden mit dem verbesserten Beekmann-Apparat ausgeführt 
Die Konzentration wurde wegen des ım Kühler ete. zurückbleibenden 
Wassers empirisch korrigiert: die Erhöhungen dT7 in den Tabellen geben 
aber die in Bezug auf abgetrennte Ag-Masse und herausragenden Faden 


unkorrigierte Thermometerablesung: die Korrektion hierfür wurde erst 
P u... 2 
bei der Berechnung der In -,, durch Multiplikation mit 1.030 vorge- 


P 
nommen (nach Grützmacher')). Die zur Vergleichung nötigen Ver- 
dünnungswärmen wurden auch aus der Litteratur entnommen: für einige 
Substanzen habe ich solche in angenäherter Weise nach dem Verfahren 
von Nernst?) bestimmt. 


Was nun die Art der Berechnung, und zwar zuerst den Ubergang 


3 
von der Siedepunktserhöhung dT zu der Dampfdruckerniedrigung In pP 
anbelangt, so braucht man nur in einer Tabelle der Siedetemperaturen 


!; Mitgeteilt bei Beckmann, diese Zeitschr. 21, 253 (1896). 
2) Theoretische Chemie (2. Aufl.) S. 550: an Stelle des Probiereylinders befanıl 
sich eine ea. 70 cem fassende dünnwandige Glaskugel. 
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es Lösungsmittels bei verschiedenen Drucken die Temperatur 7 für 
P = 160 mm aufzusuchen und dann den zu T+dT gehörenden Druck 


P, P 


p = log p" 10. Diese Methode hat ge- 


»enüber der Berechnung mittels der Clausiusschen Gleichung den 


P,: «damit ergiebt sich In 


Vorzug. dass man keine unbewiesenen und oft falschen Annahmen 
braucht (wie z.B. dass der Dampf des Lösungsmittels bei dessen Siede- 
temperatur den Grasgesetzen gehorche, was bei Wasser und Benzol mit 
einigen Prozenten, bei Eisessig mit ca. 60%, Fehler zutrifft). Für Wasser 
als Lösungsmittel liess sich die von Landolt und Börnstein ausführ- 
lich mitgeteilte Tabelle der Regnaultschen Messungen gut verwerten. 
Für Benzol wurden einige Dampfdruckwerte nach den ebendort ange- 
ebenen Messungen Youngs (1889) (mit Berücksichtigung der höheren 
Differenzen natürlich) interpoliert, für Eisessig nach den Messungen 
Ramsays und Youngs (1886) aus ihrer Interpolationsformel !) be- 
vchnet, und dann für beide Substanzen die Proportionalitätsfaktoren 7 


> 
zwischen In p und dT in der Nähe des Siedepunktes 80-1°, resp. 118 1”, 
soweit erforderlich, ermittelt (so dass also: In p == 4.47 ist): 
Benzol, Siedetemp. Eisessig, Siedetemp. 
dT Y aT Y 
0 0.038087 v 0.053062 
1 0.035079 1 0.03059 
2 0.03071 2 0.03054 
3 0.03046 


Schwieriger ist bekanntlich die Ermittelung der Dampfdruckernie- 
0 
P 


kann zwar auch hier direkt vorgehen: der Dampfdruck P der Lösung 


drigung In einer Lösung aus ihrer Gefrierpunktserniedrigung. Man 


bei ihrer Gefriertemperatur ist ja gleich dem von Eis bei derselben 
Temperatur; ausserdem müsste man den Dampfdruck P, reinen Lösungs- 
mittels in unterkühltem Zustande für die Gefriertemperatur der Lösung 


> 
kennen: dann hätte man In p' Zwar sind z. B. für Wasser von 


Fischer und später Juhlin, für Benzol von Ferche die Drucke des 
festen Stoffes und der unterkühlten Flüssigkeit gemessen worden: doch 
ist ihre hier Ausschlag gebende Differenz begreiflicherweise sehr un- 


sicher. Empfehlenswerter ist daher jedenfalls die Berechnung von 
P 


) i . . IL: . . i % 
In pP auf Grund der Clausiusschen Gleichung, wie sie Guldberg?) 

!; Ihre Konstanten wurden aus Winkelmanns Handbuch der Physik II, 2 
entnommen, °, Forh. Vidensk.-Selsk. Christiania 1870. 
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schon 1570 lehrte. Ist nämlich 7 der Gefrierpunkt der Lösung, A di: 


molekulare Verdampfungswärme und p der Dampfdruck des unterkühlten 
Lösungsmittels bei 7°, 6 die molekulare Sublimationswärme und p, deı 
Dampfdruck des Eises bei 7®, so kann man für beide Zustände di: 
Gleichung von Ulausius ansetzen und in ihr gleich die Gasgesetze ein- 
führen (was für Wasserdampf von 0° von Dieterici ausdrücklich ex- 
perimentell als zulässig erwiesen): 


dinp 7 din p, ö 
a a 
wo R = 1.991: mithin durch Subtraktion und wegen 6— A = 9, wo o 


die molekulare Schmelzwärme des Eises bei 7° ist: 


{ din u 
Pı _ ®. , 
dT RT: 
) P 
also, dan # —= In 8 ist 
Pı e 
P If oe 
n — = — 1 -— dT-+C: 
P ER 
oder, wenn man berücksichtigt, dass für den Gefrierpunkt 7, des reinen 
Lösungsmittels die linke Seite Null ist, ferner e = Mw einführt, wo ve di: 2 
sewöhnliche Schmelzwärme und M das Molekulargewicht des Lö- 
sungesmittels ist: P M (Tw 
n—= / ar, 
F R T« T: 


w hat als Temperaturfunktion angenähert die Form: 
w—= w,+t alt —t,). 
wo ? und #, die Temperaturen 7 and 7, in gewöhnlicher Zählung be- 
deuten. oder: 
w=w, + a{T— T,). oder: 
v—= W,-+taT. w W=w, — aT,. 
Durch Einsetzen dieses Ausdruckes wird die Integration ausführbar, und 


o 


2 


man erhält den Wert von In für die Temperatur T des Gefrier- 


punktes der Lösung: 


> KW, r t\] 
In — — „er -ta.hlı 1, 
PTRIT ı !r7) 
wo r=T,-- T die Gefrierpunktsdepression ist. 20,. die Schmelzwärm: 
des Eises beim Gefrierpunkt T, des reinen Lösungsmittels, kann hierbei 
RER? R RT,°® i 
aus der Raoultschen Konstanten E berechnet werden: w, = — 5 
100 E % 
2 
« 
R 
'; a 
4 E 
7 e 
CB ; 


ler- 
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a, die Temperaturvariation der Schmelzwärme bei 7,. folgt nach dem 

I. Hauptsatze aus: @ = € —e;,. wo c; die spezifische Wärme des 

!lüssigen, «, die des festen Lösungsmittels ist. Durch Reihenentwicke- 
> 

ung erhält man aus obiger Formel für In p eine zur Zahlenrechnung 


veelenetere: 


P, M/W, 1 a T a T? ] 
pP” T. R \ T, +a] 775% + Tu aka 


L\ ( v _ 


In 


Die hierbei verwandten Daten sind folgende: 

l. Für Wasser als Lösungsmittel. M=18: T, = 273" w = 80-7 
15°-Kal. bei 273° (aus E = 18-4 berechnet. stimmt mit der direkten 
Messung von Bunsen 80-59 15°-cal.); «a = 1-007 —0-503 (ec, nach Bar- 
toli und Straceiati, Lüdin, Rowland, e, nach Person) = 0.504 Kal. 
hei 273° (stimmt mit der direkten Messung 0-51 von Person und von 
Petterson); also W, = — 56-9 Kal. 

2. Für Benzol als Lösungmitte. M=S0.0T; a = a —y, = 
0.531705 — 0.2032 = 0.1139: w, = 30-18 Kal. bei T, = 278.43 (alles 
nach Ferche): also: W, = — 1:53 Kal. 

>. Für Eisessig als Lösungsmittel. M = 60.04: a = a4— €; 
0.475 — 0.345 = 0.130 (nach Abbeg)). w, = 46-42 cal. bei T, = 
2s0.650 (nach De Visser): also W, = + 8-77 Kal. 


Im folgenden sind die Proportionalitätsfaktoren d zwischen In pP 


und der Depression r für die drei Lösungsmittel berechnet worden (so 


> 
dass also In = == ö.r ist): 
Wasser Benzol 
T ) T Ö 
0 0.0979 V V-01565 
1 980 1 1568 
2 980 2 1571 
3 981 3 1574 
4 981 4 1578 
D 982 D 1581 
6 982 
7 983 Eisessig 
8 984 0 0:.01664 
9 ys4 1 1668 
10 984 2 1612 
11 985 3 1676 
12 985 4 1680 
D 1683 


!; Diese Zeitschr. 15, 243 (1894. 


1 
I 
1 
i 
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Benutzt man die von Arrhenius?) angegebene Formel der Schmelz- 
wärme des Wassers, die rein experimentell begründet ist: 
w— 1917 4 0475 £, 
nn fi 
so werden sämtliche Werte von d und also auch von In p um eirca 
1-4 *, kleiner. p 
Die zu den einzelnen In p eehörieen Konzentrationen wurden in 


einheitlicher Weise umgerechnet: es wurde die am meisten benutzte 
und für thermodynamische Anwendungen sehr zweckmässige Raoult- 
sche Zählung gewählt: » als Anzahl Mole pro 1000 & Lösungsmittel. 

Die auf Volumen bezogenen Arrheniusschen Konzentrationen 
konnten meist mittels der von Loomis gegebenen spezifischen Gewichte 
korrigiert werden: für Dextrose und Lävulose (bei den Gefrierpunkten 
nach Abegg) wurde ihr spezifisches Volum im gelösten Zustande 
bei 0° von mir bestimmt und zur Bereehnung benutzt (v = 0.640 für 
Dextrose, 0.637 für Lävulose: vergl. Abegg?) über die Rechnungs- 
weise und ihre Berechtigung). 

Die Siedepunktserhöhungen dT, resp. Gefrierpunktsdepressionen r. & 
o 
P 


a _ . j 
Faktor entstanden, zeben offenbar den Massstab zur Feststellung des ä 


aus denen die In durch Multiplikation mit einem fast konstanten 


Gewichts der relativen Spannungserniedrigungen bei wechselnder Kon- 
zentration: daher sind sie in den später folgenden Tabellen immer bei- 


gefügrt worden. 
0 


P 


bei der Siedetemperatur wie bei der Gefriertemperatur ermittelt waren, 


Nachdem in geschilderter Weise die In als Funktionen der n 


wurden sie graphisch zu der S-, resp. @-Kurve ausgeglichen. Die 

gegenseitige Lagerung dieser beiden Linien zu einander, die offenbar 

beide im Nullpunkt beginnen (für reines Lösungsmittel, n = 0, ist 
> 

In p —= 0 für jedes T) und allmählich meist fast geradlinig 


divergieren, gestattet ohne weiteres die qualitative Prüfung der Kirch- 


hoffschen Formel: ferner lässt sich bei genügend grossem Massstabe 
und wenn die (renauigkeit der Versuche dies als aussichtsvoll gestattet 
die Differenz der Logarithmen auf der S- und der @-Kurve für 


P, 
din 
e A ; 
dieselben Konzentrationen, d. i. din und somit auch m, quan- 
P d1T 
titativ entnehmen. Weil die Kurven, wie schon ihre kurze Beschreibung : 


verrät, wenig Bemerkenswertes bieten und nur bei sehr genauer Aus- 


’; Diese Zeitschr. 10, 90 (1892). 2) Diese Zeitschr. 15, 215 (1894). 3 


Uber die Berechnung der Verdünnungeswärmen ete. 93 


tihrunge Wert haben, ist ihre Mitteilung unterblieben. Indem man nun 


> 
1 P, 
ıll > 
T durch eine einfache Formel als Funktion von nr ausdrückt, 
d ee 

r . -- / s ı)ı)°.) e 
ınn zu der Konzentrationszählung z {mittels « = ) übergeht, 
ıı 


ınn man integrale Verdünnungswärmen aus der Kirchhoffschen 
Formel in der Gestalt (5), wo jetzt die Integration ausführbar ist, be- 
»chnen und mit der Erfahrung vergleichen. Diese Wärmen werden 
ch offenbar auf die Mitteltemperatur zwischen Gefrier- und Siedepunkt 

iehen. Doch soll dies noch etwas zenauer untersucht werden. Aus: 


P 
ln, 
er RT: d 1) 
ee . oT ‘ 
. rt . 86 . rg 
olget dureh Integrieren nach 7 (wobei = allgemein als Temperatur- 
a . Zu u dx 
tunktion gedacht sei) von 7, bis T7\: 
T; P 
0 “  PdIn p 
( x 
iIT= Rj T? =— GMT. Io) 
J 3° 31 . 


\ın darf man für die linke Seite setzen: 


T; 
VAR) ‚m 99) ; a 
1 = | | 1 7 ), 
J y { | dx | A, 1 0 

W) j 
du JT, 


wtwendir in einem Punkte 7, desselben erreicht werden muss. Das 
3 


ln I 


> 


Integral der rechten Seite von (S) gestattet, wofern Ne und damit 
( 
Vf) 


innerhalb (T,. T,) das Zeichen nicht wechselt, die Umformung: 


N W . a 
den Mittelwert von = im Intervalle (7,. Z,) bedeutet, der 
y 


D T; ) 


a in — i 
Pr P m mo pP q me | P, \ P, 
J 1? aT = | «7 = 7%. |(In pP); In pP I 


oT , oT i 

vo T,* den Mittelwert von 7? darstellt. der unter der gemachten Vor- 
iussetzung ebenfalls notwendig in einem Punkte 7, des Intervalles (T,. 
T',) erreicht werden muss. 


Nun giebt Gleichung (8) sofort die exakte Beziehung: 


ar m 
0,1 zur (Im P I (In P ). 
- = RT: a en . (9) 
Ar JT,. 3 T—T, 


| 
4 
| 
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Hierin ist T, im allgemeinen mit T,, nicht identisch. Der Fall der 
Identität in jedem Temperaturgebiet tritt offenbar nur ein — ausser 
wenn 7, und T, sehr nahe gleich sind —, wenn: 
N - 
Itı ° a T+b. 
P 


P 
d. h. In ,° eine lineare Funktion von T ist. Dann wäre: 
P 
1 R 
oin 
P 
nr ze 5 
81 
konstant (aber natürlich noch von x abhängig) und (4) gäbe: 
2 , 
“ = -—-Ra.T = e.T. 
oxr 


wo e konstant: es müssten also die differentialen Verdünnungswärmen 
in jedem beliebigen Konzentrationspunkt = mit zunehmender Temperatur 
dem Betrage nach wachsen {von 273 bis 3 


73% etwa auf das Doppelte‘. 
Dieses Verhalten zeigen sie nun aber sicher nicht immer: vielmehr 
konstatierte z. B. v. Stackelberg?) bei vielen Salzen, dass der Betrag 
derselben bei abnehmender Temperatur stark zunimmt. Jene Hypo- 
these der Linearität ist also wohl meist ganz unrichtig. Trotzdem bleibt 
hier, da der Logarithmus nur bei zwei Temperaturen bekannt ist, kaum 
etwas anderes übrig. als notgedrungen: 
U T,+T, 


ni 5) 


zu setzen. wo nun 7, den Gefrier- und 7, den Siedepunkt bedeute, 
und dann nach (9) durch Integration die Bereehnung vorzunehmen, die 
natürlich nur ein näherungsweises Resultat ergeben kann. Dieses ist die 
Schattenseite der hier eingeschlagenen Methode, die unter ungünstigen 
Umständen den Vorteil der sicheren experimentellen Basis zum be- 
trächtlichen Teil wieder aufheben kann. 

Zur Vergleichung mit der Erfahrung ist also für wässerige Lösungen 
z.B. Kenntnis der Verdünnungswärmen b>i 50° erforderlich. Bei einigen 
Salzen sind sie für diese Temperatur experimentell bekannt. Doch sind 
sonst die betreffenden Wärmen meist bei Zimmertemperatur bestimmt 
worden. Dann würde man zu einer Umrechnung auf 50° ihrer Tem- 
peraturvariation benötigen: diese wird nach dem ersten Hauptsatz durch 
die Differenz der Wärmekapazitäten des Systems „Lösung und Verdün- 
nungswasser" vor und nach der Vermischung dargestellt. Im übrigen 


1 


Diese Zeitschr. 26, 533 (1898. 
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hier noch einmal auf die Beobachtung v. Stackelbergs') hinge- 
wiesen, dass die Verdünnungswärmen mit steigender Temperatur bei 
vielen Salzen rapid dem Betrage nach abnehmen, und es sei dies durch 
ire seiner Arbeit entnommene und auch sonst hier interessierende 


/ahlen 2) anschaulich gemaent: 


KCl: 02 NaCl: 9: 
x 
18° (9 18° (0° 
x Rx 
110 — 297 — 200 — 285 
100 100 
Bi rn 2. 
5 230 524 —_ 96 — 233 
50 
vr” r — 178 296 
KNO, o 25 
| 947 — 453 
15° 00 12:5 
” . — 750 
vor — 337 — 375 
100 — 510 — 750 
HU) 


Die häufig in der Litteratur anzutreffenden Äusserungen von der 
veringen Veränderlichkeit der Verdünnungswärmen mit der Temperatur 
entsprechen also im allgemeinen nicht den Thatsachen. Völlig zutref- 
fond sind sie jedoch in dem speziellen Falle der idealen konzentrierten 
Lösungen Nernsts®), bei denen A=ÜU ist; dann ist nämlich nach 

7 


da > ‚ satz dA ) also aue d Rain an r 
em 2. Hauptsatz 1 7 „also auch im" d. h. nach (1): 
d /d8Q\ 
== U 
daT (52) 


Ein Beispiel bilden wässerige H,SO,-Lösungen von der Konzentration 
"—=0,5 an bis zu beliebig höheren (vgl. S. 80, Anm.). 

Ehe nun an die Mitteilung der auf dem geschilderten Wege er- 
haltenen Ergebnisse gegangen wird, werde nochmals und genauer be- 
merkt, dass bei der Ausführung zuerst alle auf Grund der Siedepunkts- 
und Gefrierpunktsbestimmungen der Litteratur qualitativ oder quantitativ 
ermittelbaren Verdünnungswärmen zusammengestellt wurden: natürlich 
war hierbei eine gewisse Buntscheckigkeit im Aussehen des Ganzen 


", Loe. eit. 


?, Experimentell bestimmt von v. Stackelberg, Scholz und Staub. 
Theoret. Chemie (2. Aufl.,, S. 162 und 37; Wied. Ann. 53, 57 1894. 
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weren des verschiedenen Wertes und der sonstigen Heterogeneität di 
henutzten Beobachtungen nicht zu vermeiden. Nach der theoretische 
Bearbeitung der Wärmen wurden dann die entsprechenden kalorimetrisch« 
Messungen aufgesucht: dieses Vergleichsmaterial ist leider ebenfalls sel 
heterogen und oft nur notdürftig verwendbar: manchmal fehlt es gänz- 
eh. Daher ist bei den einzelnen Stoffen eine Prüfung des Kirchhoff- 
schen Gresetzes nur in sehr verschiedenem Grade möglich. Demzemäs 
sind im folgenden die Substanzen ausser nach den Lösungsmittel 
nach dem Gesichtspunkt gruppiert worden, ob sie eine quantitativ: 
der eine qualitative Vergleichung mit der Theorie zulassen, oder 
weren Fehlens thermochemischer Angaben eine solche der Zukuı 


überlassen hleiben MUSS, 


I. Lösungsmittel Wasser. 
A. Quantitative Verrleichung zwischen Theorie und 
Erfahrung möglich. 


Hierher gehören die Lösungen von ÄKCl, KNO, und NaC!. Denn 


einerseits hat Smits!) zerade für diese Stoffe — und nur für diese — 
seine Präzisionssiedepunkte bestimmt, und auch die zugehörigen Gefrier- 


punkte sind sehr genau bekannt. Andererseits hat Winkelmann?) füı 
sie die Lösungswärmen bei 50° bestimmt. aus denen man sofort die 
hier zebrauchten Verdünnungswärmen bei 50° entnehmen kann. Es 
egen also hier die experimentellen Daten vollständig und in ausser- 
rewöhnlicher Genauiekeit vor. 


Kl. 
Es wurden die (refrierpunktsbestimmungen von Raoult?) verwandt. 
ıach seiner Angabe sehr gut mit dem Mittei der anderen Forscheı 
stimmen, und für konzentriertere Lösungen diejenigen von Roloff®), die 
mit Jones und Kistiakowski stimmen: die Siedepunkte sind von 
mits (s. oben) und für konzentrierte Lösungen von Roloff°) ermittelt 


(retrierpunkte nach Raoult. 
n 0.0145 0-0291 0.0584 0.1172 0.2365 0-481 1-000 
r 0.0509 0-1031 0-2026 0-4007 0.7991 1.6012 53-2864 


p 0.0050  0.00101  0-00198 0.003983  0-.00783  0.01570 1.03224 


Roy. Acad. Amsterdam. June 20, 10. 
l’ogrg. Ann. 149, 1 (1873). ®, Diese Zeitschr. 27, 617 \1898\. 
Diese Zeitschr. 18, 572 1895. 5, Diese Zeitschr. 11. 7 1893 
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Gefrierpunkte nach Roloff ‘die höheren Konzentrationen nicht verwandt). 
0.1120 0.2424 0.413 0.822 1:047 1-438 1:948 2.254 


0.384 0.827 1:389 2.721 3-437 4.696 6-37 7:34 
3 0.005376 0809 1362 2666 3570 4600 6250 17220 
Siedepunkte nach Smits. 
n 0.0504 0.1008 0-5037 1-007 
aT 0.050 0.091 0.455 0.926 
P 
In p 0.001382 0327 1632 3316 
Siedepunkte nach Roloff (interpoliert). 
0.067 0.134 0.201 0.268 0-42 0-536 0.670 0.804 
f 0.056 0.104 0.165 0.214 0-.345 0-467 0.589 0.712 
P 
„ 0.0020 037 060 077 123 167 211 255 
0.938 1.072 1206 1.340 1474 1608 1742 1.876 2.012 
11 0.838 0.964 1.092 1223 1.356 1-489 1.623 1.757 1.892 
> 299 345 390 437 484 524 581 629 677 


Die graphische Darstellung zeigt, dass die Roloffschen Gefrier- 


ınktsmessungen im gemeinsamen Intervall gut mit den Raoultschen 
usammenstimmen. Die Siedepunkte nach Roloff dagegen geben in 


niedrigen Konzentrationen, wo sie prozentisch ungenauer sind, beständig 


\einere Werte als die Präzisionsmessungen nach Smits: in hohen Kon- 
entrationen dagegen fallen sie auf die extrapolierte Kurve jener. Daher 
wiebt sich nach graphischer Ausgleichung, dass die S-Kurve ganz 
her der @-Kurve liegt, was in hohen Konzentrationen sehr deutlich 
st: dieses Verhalten spricht für eine negative Verdünnungswärme bei 


»0", wie sie auch wirklich vorhanden ist. Im genaueren entnimmt man: 


P P 
> 1 o 1] [1 
n din x dT a Bi 
er: . daT . 
1:00 7:0.10—1 104 | 6-7.10-6 6-4.10- 6 
1-50 15-0 M 106 14-2 2 14-4 ms 
2.00 28.0 “ 109 25-7 ® 25-6 er 


Nun kann mit guter Annäherung gesetzt werden: 
= ıa.n?. wwva—=hb-f4. 10-8. 


: P u : 
Die Kolumne .. ber.“ enthält die sich so ergebenden Werte, die 


dT 


sich den beobachteten gut anschliessen. 
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us 
7} ap [ w 
erhält man: 


\littels a 
> 
5 
P c e 
—  — . Wo zu 0.0197: 
dT x? 
also folet dureh Einsetzen in Gleichung (5) und Ausführung der Inte- 
eratioı ar 1 1 
ıYir,) x) — RT: .e.| — 
a; 4, L, 
nun ist hei 50°: 
RT: — 2.104000 = ?0S000: 
also: ? T?e — 208000. 0.0197 — 4100. 
Die theoretisch sich ergebende Formel für die Verdünnungswärme des 
t also: 
1 
\ — — 4100 . 
2 OR \ 


50° ist 


5509 


Kl bei 


Andererseits ist nach Winkelmann!) die Lösungswärme von 1g 


KCl bei 50° als Funktion des Prozentgehaltes p der entstehenden Lösung’): 
(30 <p<294). 
so führt zur Konzen- 


j . A 
la) — 4(x,) 


2. = —453+01p 
| B 100 L L 
Da also hier 1e ÄCl ın Wasser zelüst ist 
trationsreehnung x die Beziehung über: : 
746.100 414 
= — . 
p.1S p 
41-4 


— —453+ 
z 


#50 
woraus die Verdünnungswärme auf 12 K(l bezogen folgt: 


Also ist = 
A (1 1 

,(2,) — Aa) = —tl4| u 

L Lg 


l 


Kql bezoeen: 
IY(2,) — Air, )}o = — 3090 ( Fra 
\.Lz 4 
Übereinstimmung zwischen der obigen theoretischen und dieser 


ı X 
empirischen Verdünnungswärmeformel ist eine zufriedenstellende, wenn 
der Lösung von der Konzentration 


dass auch 


Dis 
man berücksichtigt. bei 
die Differenz der Logarithmen für das Intervall von 109° nur 44°, 


In 


it 
l 


ı, [Loc t 
°) Das Korrektionsglied 0.19, aus dem sich die Verdünnungswärmen berechne! 
Beobachtungen von 0-3 Kal. an, so wäre die Konstante 0-1 um ca. 9°, unsicher. 


m günstigsten Falle 2-9 Kal.; nimmt man daher einen mittleren Fehler d:« 


beträgt 
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ihres ganzen Betrages ausmachte. Ferner zeigt auch der Umstand, dass 

ich das relativ komplizierte (Gesetz einer quadratischen Abhängigkeit 

der Ordinatendifferenz der Kurven von » konstatieren liess, welches dann 

uf die Winkelmannsche lineare Formel führte, dass die Gestalt der 

S- und @-Linien auf dem eingeschlagenen Wege schon mit ziemlicher 
a. (ienauigkeit bestimmbar ist. Ich möchte selbst geradezu glauben, dass 
«die berechneten mittleren Verdünnungswärmen an sich wohl auf eirea 
10°, sogar sicher sind: nur ihre Deutung, die Beantwortung der Frage, 
u welcher Mitteltemperatur sie denn gehören, bringt eine grössere Un- 
sicherheit herein. 


KNO,. 
\essungen von Gefrierpunkten liegen hier leider nur für ver- 
ünnte Lösungen vor, von Loomis®): die Siedepunkte sind von Smits?) 


heobachtet. 
Gefrierpunkte nach Loomis. 


n 0.01 0.02 0.025 0.0498 0-.0994 0.1978 
} r 0.0346 0.0703 0.0865 0.1705 0:3314 0.6358 
. n e nr \ 
In p 0.000354 069 085 167 324 626 
m Siedepunkte nach Smits. 
i n 0:.0499 0-0998 0-4991 0.7486 0.9981 
dT 0.051 0-095 0.450 0.648 0-858 
P En 
In „000185 0344 1617 2322 3075 
Die S-Kurve ordnet sich entsprechend der bei 50° vorhandenen 
negativen Verdünnungswärme über die @-Kurve, und zwar auch dort, | 
wo die dT nach Smits nur 0-051°, resp. 0-095° betragen, was die 
Exaktheit seiner Messungen bezeugt. Weil aber die Gefrierpunkte 4 
nicht weit genug reichen, werde in quantitativer Beziehung nur die 
eine grösste Differenz abgelesen: 
r, | 
> din pP y 
v 
n din pP Ar 
er 0-2 25.104 2.5.10-6 
ın die wegen der schon früh starken Divergenz der Kurven, die sie aus- 
M ‚rückt, eine gewisse Genauigkeit besitzt. 
legt man nun von vornherein — weil die Daten anders zu un- 
. P. 
i din -? 
vollständige wären — die Form „» - =—=a.n? zu Grunde und be- 
dl 
!ı Wied. Ann. 57, 495 (1896). 2) ],oe. eit. 
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rechnet @ aus jener grössten Differenz, so erhält man: 
a = 0-6. 10%, 
P 
din — 
; P C 
Bei Einführung von z ist ferner: — . wo e = (.185: 


AT x” 


+ 


se) rhäl man ach +]. 
(ua u — ‚oO 
w > fi 4 ı): 


als theoretische Formel für die Verdünnungswärme. 


Andererseits ziebt Winkelmann!) für die Lösungswärme bei 50 


die Formel Berritffe und Bezeichnung wie oben —: 

in = 7366 + 0-42 ». 3 <p< 198): hieraus folgt, da : 
101:?20.100 236 . s a 

= — IB. An ze i>bb j- ‚also auf 1 Mol 


IS p yp EL 


bezogen: ıYır,) Az)» = 2300 — . )- E 
4, L,/ = 

Vereleieht man beide Verdünnungswärmeformeln, so erkennt man. 3 
«dass trotz der geringen Ausdehnung der @-Kurve wegen der Güte alleı & 
Daten eine hier völliez ausreichende Ubereinstimmung erzielt ist. { 


Nall. 


Die (efrierpunkte sind von Raoult?) bestimmt und stimmen zlän- 
zend mit den Zahlen von Loomis, Wildermann und Abergr über- 
ein: ferner wurden hier zum Vergleich die Dampfdruckverminderungen 
hei 0° von Smits®) — doch nur für konzentriertere Lösungen heran- 
vezoren, die, wie früher erwähnt, auf Grund der Methode eine Genauig- 
keit von + 0.00024mm Hg besitzen sollen. Die Siedepunkte sind von 


Smits* heobachtet. 


Gefrierpunkte nach Raoult. 


N 0.0301 0.0583 0.1179 0.2392 0.488 1.000 

Tr 0.1098 0.2073 0-4077 0.8211 1.6754 3-4237 
P 

In 000108 0203 0399 0805 1642 3360 


Dampfdruckverminderungen bei 0° nach Smits: P, = 4-62000 mm. 
n 0.0881 0.1768 0.3559 0.885 0.891 1-823 1.832 
P,— P°, 0.012253 002477 0.05026 0.12646 0.12739 0.267157  0.26967 


lı 0.0265 0536 1094 2775 2795 DI6U 6010 \ 


, Loe. eit ®, Diese Zeitschr. 27, 617 (1898). i 


Referat Diese Zeitschr. 2, bYB) (1898). 


P’roceed. Roy. Acad. Amsterdam, loc. eit. °) In mm. 
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Siedepunkte nach Smits. 
0.0500 0.0750 0.1000 0.5000 05057 0.7497 1.000 1.011 2.080 
0.049 0-075 0-095 0.472 0.479 0-717 0.369 0.979 2.120 
Iı - 0-00177 0270 0343 1692 1720 2568 3466 3502 7607 
Die graphische Darstellung zeigt, dass die Dampfdruckpunkte für 
0° immer beträchtlich unter den Gefrierpunktsbestimmungen liegen 
selbst diese, wie es scheint, überhaupt genauesten Dampfdruckbestim- 
mungen an Lösungen sind also noch mit erheblichen Fehlern behaftet 
und daher zur quantitativen Prüfung der Kirchhoffschen Formel un- 
brauchbar. Im übrigen ergiebt sich, dass die S-Kurve völlig über der 
(-Kurve liegt, entsprechend der bei 50° vorhandenen negativen Ver- 
«lünnungswärme. 


(enauer findet man: 


aT 


0.50 3:0.10—4 102 30.106 
1-00 10% „ 104 10.0  „ 
2.00 500 ° ,„? 109 46-0 


Hier erkennt man sofort die Gesetzmässigkeit: 


din F 


din P 


aT 


wo a=11-5.10 gut passt, wie die Kolumne „ ber.” zeigt. 


Als Funktion von & ist: 


P 
din -? 
P C aM 
=: wo ce = (0.0354. 


dT x? 


Hiermit erhält man die theoretische Verdünnungswärmeformel: 


PER 1 1 
(2 (2) ns 9a )} 50 = — (30 ( _ } 


2 Bu 
Winkelmann?) andererseits giebt für die Lösungswärme des NaCl 
die Formel: 
Aa = — bl +00 pP B1<p< 260). 
585.100 325. 
Da 2 — == 2 Ist, so folgt: 


ISp p 


! nach Raoult extrapoliert. 2) Loe. eit. 
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Also bekommt man für die Verdünnungswärme die empirische Formel- 


Qi) — Vi, )} so = — 1330 | 1 )- 

iz: 
Übereinstimmung beider Formeln ist hier nur der Funktionsform 
und der Grössenordnung nach vorhanden, obwohl die Differenz der Lo- 
sarithmen hier für a=?2 z.B. 7-1°, des ganzen Betrages ausmacht, 
also beinahe doppelt soviel als bei KCl. Der Grund für die schlechte 
zahlenmässige Anpassung an das Experiment ist aus folgenden That- 
sachen und Überlegungen ersichtlich. Wie aus einer Arbeit von 
v. Stackelbergt) sich entnehmen lässt, besitzen die Lösungen des NaCl 
die Eigenschaft. dass bei niederen Temperaturen, zwischen 0 und 10%, 


0 


mitwachsender Konzentration von negativen Werten dureh Nullhindurch 
O4 


zu positiven übergeht, ein Verhalten, auf das schon Tammann?) aus dem 
Vergleich von De Coppets Gefrierpunktsbestimmungen und R. v. Helm- 
holtz’ auf 30° bezüglichen Dampfdruckmessungen schloss. Da nun von 18 


ee a 0 . i 
his 50° das Zeichen von —— immer negativ bleibt. so wird bei kon- 
dx 


din PB 


zentrierten Lösungen des Salzes zwischen 0 und 10° sein Zei- 


daT 
chen wechseln. Dadurch wird zwar in unserem Fall die Mitteltempe- 
ratur in Gleich. (9) nicht ganz aus dem Intervalle (0°, 100°) beseitigt. 
wahrscheinlich aber ziemlich beträchtlich von 50° entfernt. Eine Er- 
niedrigung um 20° würde, wie man sich durch einen Blick auf die 
Tabelle der Verdünnungswärmen Seite 95 überzeugt, es völlig erklären, 
wenn «die berechneten Wärmen zwei- bis dreifache der experimentell 
wirklich zu der Temperatur 50° gehörenden ausmachten. Nimmt man 


daher weiter an. dass zwischen 50 und 100° noch einmal ein Zeichen- 
D 
din P, 
wechsel von „» eintritt, was Tammann?) aus dem Vergleich seiner 
dl 
auf 100° bezüglichen mit den Helmholtzschen bei 30° beobachteten 
Zahlen folgern zu müssen zlaubt, so wäre die Diskrepanz zwischen den 
thermodynamisch berechneten und den experimentell gefundenen Werten 
wohl zum grössten Teil ausgeglichen. Sie besteht eben auch hier nur in 


', Diese Zeitschr. 20, 159 (1896). 
2 Mem. Acad. Petersbourg, loc. cit. S, 169. 


PA 
21 
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‚er allerdings durch ungünstige Umstände sehr gesteigerten Unsicher- 
heit der Mitteltemperatur, wie vorhin schon bei KCl und KNO,. 


B. Nur qualitative Vergleichung zwischen Theorie und 
Erfahrung möglich. 

Hierher gehören die Lösungen von: KJ, LiCl, CaCl,, CdJ,. Rohr- 
ucker, Dextrose, (Lävulose), (Mannit), Citronensäure und Weinsäure. 
Das zu Grunde liegende thermometrische Material ist von sehr ver- 
chiedenem Werte. Die gemessenen Verdünnungswärmen ferner sind 

oft nur ihrem Sinne nach — nur bei von 50° weit entfernten 
l'emperaturen (Zimmertemperatur oder 0°) bekannt. 


KJ. 

Siedepunkte (bis a1) sind von Schlamp') mit dem verbesserten 
Becekmann-Apparat bestimmt worden. Gefrierpunktsmessungen scheinen 
nicht vorzuliegen: daher sind hier ausnahmsweise Dampfdrucke nach 
Dieterici?) bei 0% verwandt worden, die sich auf sehr konzentrierte 
Lösungen beziehen (rn > 2) und den dann nicht mehr so ins Gewicht 
fallenden Fehler von + 0-003 mm Hg besitzen. 


Dampfdrucke bei 0° nach Dieteriei, P, = 4-620 mm. 
2 4 6 
0.3035 0.6085 0:.9162 


0.0681 0.1412 0.2214 
Siedepunkte nach Schlamp. 


n 0-0868 0.2603 0-473 0:676 0.939 
aT 0.101 0.256 0-466 0-656 0.911 


> 
In = 0.00362 0919 1674 2350 3260 


In der graphischen Darstellung ordnet sich die @-Kurve, die wegen 


der grossen Konzentrationssprünge im einzelnen sehr unsicher bestimmt 


ist. im gemeinsamen Intervall unter die S-Kurve. Es scheint daher 
hei 50° eine negative Verdünnungswärme vorhanden zu sein, wie sie 
hei 0° von R. Scholz?) quantitativ festgestellt wurde. Unter der An- 
nahme, dass sie zwischen den erwähnten Temperaturen ihr Zeichen 
nicht wechselt, wäre also Übereinstimmung vorhanden. 


!, Diese Zeitschr. 14, 272 (1894). 

2) Wied. Ann. 42, 513 (1891). 

°, Wied. Ann. 45, 193 (1892); bei Zimmertemperatur gemessen von Dunning- 
ton und Hoggard, Americ, Chem. Journ. 22, 207 (1899). 
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Lidl. 


Gefrierpunkte sind von Loomis?), Siedepunkte von Schlamp® 


2 
rnit beträchtlicher (Genauigkeit bestimmt worden. 
Gefrierpunkte nach Loomis. ix 
n 0.0099 0.0198 0.0496 0.0990 0.1976 0.4916 F5 
r 0.0363 0.0710 0.1770 0-3520 0.7018 1:809 & 
pP BD z 5 
In p 0-00036 0070 01753 0345 O687 1772 En - 
Siedepunkte nach Schlamp*.. 
n 0.266 0.423 0.614 0.853 1-031 1.213 
di 0.225 0.375 0.549 0-760 0.955 1-146 5 
BR: ; ’ a = 
In pP 0-00808 1345 1967 2720 3416 4100 
*. Die konzentriertesten Lösungen wurden nicht verwandt. 2 
| 
Die @-Kurve ordnet sich stark divergierend über die S-Kurve, was N 
auf eine positive Verdünnungswärme bei 50° deutet. Thatsächlich ist 
bei Zimmertemperatur eine solche von Dunnington und Hoggard? j 
gemessen worden. Weil die Gefrierpunkte nur bis » = 0.5 reichen, ü 
# 
wo gewöhnliche Siedepunktsbestimmungen noch ziemlich ungenau sind. i 
empfiehlt sich eine quantitative Berechnung hier nicht. Doch seien die i 
Ablesungen mitgeteilt: ii 
F 
n din pP 
0.3 — 15.104 
0.5 — 21.10- 
Call,. 
Es wurden die guten Gefrierpunktsmessungen von Loomis*) und 
Siedepunktsbestimmungen von Schlamp°) benutzt. 
Gefrierpunkte nach Loomis. 
n 0-0500 0-0995 0.1974 0-4815 = 
T 0-2437 0-4823 0.9718 2.605 E 
P : u r N 3 
In pP 0.002359 0473 0953 2599 
Siedepunkte nach Schlamp*.. 
? n 0:0528 0.217 0-511 0:704 
"FE aT 0.091 0.302 0.718 1.012 
p . * 
In p 0.00327 1082 2510 3620 


*, Die hohen Konzentrationen nieht verwandt. 


ı; Wied. Ann. 60, 523 (1897). %, [,oc. eit. 
N 3, Amerie. Chem. Journ. 22, 207 (1899). 
+ Loe. eit. 5, Loe, eit. 
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Die S-Kurve liegt in ihrem Anfange über der @-Kurve, später je- 
seh ordnet sie sich unter dieselbe. Wahrscheinlich ist das hierdurch 
edingte Schneiden der Linien aber einfach durch die Ungenauigkeit 

y Siedepunktszahlen in den niederen Konzentrationen veranlasst. Es 

äre also dann wie bei den höheren Konzentrationen, so durchweg auf 

ine positive Verdünnungswärme bei 50° zu schliessen. Bei 20% sind 
söolehe von Thomsen!) konstatiert und gemessen worden. Da die Ge- 
(rierpunkte nur bis na=0.5 gehen, ist eine Berechnung nicht angängig, 

nd es werde nur die grösste Differenz mitgeteilt: 

P 

dln pP 

—8,.10-4 


CdJz. 
Hier liegen nur ältere Gefrierpunktsmessungen von Arrhenius?) 
v; die Siedepunkte sind von Beekmann?) mit seinem ersten Apparat 
bestimmt worden. 
Gefrierpunkte nach Arrhenius. 

0.0544 0.136 0.342 0.684 

0.161 0.320 0.715 1.523 

0.001585 0314 v701 1492 


, i . EM A ... Mol 
n bedeutet hier eigentlich die Konzentration 


ver die aber bei obigen 
‚ter 


kleinen Konzentrationen wohl an Stelle der Raoultschen Zählung gelten darf. 
Siedepunkte nach Beckmann. 
0.119 0.232 0.348 0.579 
0.062 0.121 0.181 0.303 
0-:00223 0435 06550 1087 


Die nach Arrhenius konstruierte @-Kurve weist grosse Unregel- 
mässigkeiten auf: sie liegt stark divergierend über der $-Kurve. Zur 
genaueren Beurteilung der vorliegenden Verhältnisse sei daran erinnert, 
dass die von Arrhenius ermittelten Gefrierpunktsdepressionen sich im 
allgemeinen als zu gross erwiesen haben: die @-Kurve muss also tiefer 
liegen. Die Beekmannschen Siedepunktserhöhungen dagegen scheinen 
zu klein zu sein (vgl. bei „Rohrzucker* S. 106): Die S-Kurve muss 
steiler gerichtet werden. Der Gresamteffekt dürfte dann sein, dass die 
Lage der Kurven zu einander bestehen bleibt, und nur ihre Divergenz 

Thermochem. Unters. III, S. 39; auch Dunnington und Hoggard, loe. eit. 


2) Diese Zeitschr. 2, 491 (1888). 
Diese Zeitschr. 2, 715 (1888). 
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auf einen mässigen Betrag zurückgeführt wird. Es wäre demnach deı 
Schluss zu machen, dass die Verdünnungswärme bei 50° positiv ist, 
wie dies bei gewöhnlicher Temperatur der Fall ist). Eine Berechnung 


ist selbstredend ausgeschlossen. 


E) 

Bat 

Rohrzucker. 
(ute Bestimmungen von Gefrierpunktsdepressionen liegen von 
Raoult?) vor. sowie für konzentrierte Lösungen von Th. Ewan?). Des 
letzteren Zahlen sind weniger als 1%, kleiner als die nach Raoul: 

. m . . . . . / 
extrapolierten. Sie sind wohl richtiger: denn das Mittel nach Loomis, 
\ernst und Abegg. Wildermann, Abegg und Ponsot liegt bei nie- 
deren Konzentrationen ziemlich beträchtlich tiefer als die Zahlen des ä 

{ französischen Forschers (siehe Raoult, 1. e.). Siedepunkte liegen, mit 
dem ersten Apparat bestimmt, von Beekmannt) vor. Mit dessen ver- 
bessertem Apparat habe ich ferner selbst solche, und zwar bis zu recht 2 N 
hohen Konzentrationen. bestimmt. ie 
Gefrierpunkte nach Raoult. 3 
4 . . . . . ° e Rn 
RKaoult giebt für die von ihm bestimmten Depressionen eine Inter- H 
polationsformel, die in der hier angewandten Bezeichnungsweise lautet: x 
- | 
18-72.n = ri ‘ x 
T= (für: 0.05'<r<2° 003 <n<]). E  ı; 
10--0.99 ,n 3 
h P ö 
In diesem Intervall ist genau: In ’=1r.0.00980: also ergiebt sich für | 
P I . 
0 ı h) y . . “ { . 
In als Funktion von rn die Formel: : / 
P : 
u s 4 
' RA 0.1835 .n 
n == . x 
P/_1-—099.n 
Hiermit berechnet sich folgende Tabelle: 
n 0.1 0.3 05 0-7 0.9 1-0 
P ’ E: | 
ii Iı p 0.001585 0568 0965 1380 1813 2056 ” 
Gefrierpunkte nach Ewan. 
n 0.872 1.262 1-554 1.642 2.112 
T 1.768 2.6824 3.420 3-630 4-885 
u 
x In 0.01732 2632 3355 3560 4795 


Übrigens giebt auch Ewan für seine Messungen eine Formel: 
1S-58.n 
T= — . 
19—V.97.n 


Tammann, Mem. Acad. Petersbourg, loc. eit. S. 163. 
| Bi L.oe. eit. ®, Diese Zeitschr. 31, 27 (1899). 
Er g *, Diese Zeitschr. 6, 437 (1890). 
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Siedepunkte nach Beekmann. 
0.142 0.212 0.352 0.489 0.634 
0.069 0.103 0.169 0.242 0.317 
= 0.00249 0369 0608 0871 1138 


Siedepunkte nach Jüttner. 
0.330 0.435 0.431 0.545 0.633 0.637 0.958 1.081 
*) 0.173 0.240 0255 0295 0863 0.362 0.538 0.597 
0.006411 0887 092 1088 1340 1336 199 2202 


1-316 1.324 1-965 . 2.455 2.466 2.946 
AT unk.*) 0.730 0.742 1.144 .172 1.468 1-508 1.831 
= 0.026955 2740 4215 4325 5416 5560 6760 

* Vergl. S. 88 über die Korrektion. 


Die von mir bestimmten Siedepunktserhöhungen befriedigen bis 


ar „ P 
- 1-3 mit guter Annäherung die Interpolationsformel für In pP’ 
P 
In 2 = 0.020788. n. 


pP 

Betrachtet man in der graphischen Darstellung zuerst das Ver- 
hältnis der $S-Kurven nach Beekmann und mir zu einander, so sieht 
man, dass die seinige weit unter der meinen liegt — ja, die @-Kurve 
liegt zwischen beiden. Nun sind aber meine Bestimmungen mit allen 
Korrektionen versehen worden (s. Seite SS), die wegen des im Kühler 
zurückbleibenden Wassers etc. anzubringen sind, während Becekmanns 
Zahlen weil zu anderen Zwecken ermittelt — gänzlich unkorrigiert 
sind (siehe Beekmann!)). Da meine Messungen aus diesem Grunde 
wohl als die genaueren anzusehen sind, so erkennt man, dass jene 
Siedepunktserhöhungen durchweg zu klein zu sein scheinen — eine Kritik 
derselben, die auch sonst noch hier benutzt werde. Was nun die Lage 
meiner S-Kurve zu der @-Kurve anbetrifft, so ist bis a==1 jene über 
diese geordnet: darauf tritt ein Schneiden ein, und die Lagerung der 
Kurven kehrt sich um. Man müsste also schliessen, dass die Ver- 
ünnungswärme bei 50° in den verdünnten Lösungen ein negatives, in 
den konzentrierten dagegen ein positives Vorzeichen besitzt. Bei ge- 
wöhnlicher Temperatur (159% sind nun die Verdünnungswärmen sänt- 
lich positiv: sie sind von v. Stackelberg?), ferner von Ewan?) be- 
stimmt worden. 


!; Diese Zeitschr. 6, 443 (1890). 


2, Diese Zeitschr. 26, 533 (1898). 
°, Diese Zeitschr. 31, 22 (1899). 
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leh teile eine von mir herrührende Bestimmung bei 25° mit. 

Die Verdünnung findet von n, auf n, statt: hierbei liest man 
lemperaturänderung #unx. ab, der noch wegen äusseren Wärmeans- 
tausches die Korrektion r zugefügt werden muss. Dann berechnet = 
die Verdünnungswärme @. 


n, ", Funk T OKal. 
1-26 0.114 0.024 — 0.003 + 154 
0.031 — 0.012 
Weiter hat Ewan!) aus Mariznaecs Messungen berechnet, «das- 
V) ,. u r Q 
r bei 14° pro Grad ©. für alle Konzentrationen um 2—3°®, abnimmt: 
O.Ef 


bei 50° werden also die Verdünnungswärmen ziemlich sicher in gv- 
wissen Gebieten negativ geworden sein, während sie vielleicht in aı- 
deren noch positiv sind. Dann wäre aber der Einklang mit der Thevri» 
konstatiert. 

Jetzt seien nach dem Rohrzucker der Reihe nach einige Verwandt 
desselben, nämlich Dextrose, Lävulose und Mannit, wegen ihres sehı 
ähnlichen Verhaltens besprochen, obwohl sie teilweise nicht unter B 
behandelt werden dürften. Für die genannten Stoffe (ausser Mannit). 
sowie ferner die den Beschluss dieses Abschnittes bildenden Säuren: 


ur 2) he- 


Citronensäure und Weinsäure, sind die Gefrierpunkte von Abeg 
stimmt worden: sie sind unter Berücksichtigung aller nötigen Kautelen 
gewonnen und reichen bis zu hohen Konzentrationen. Die Siedepunkts- 
bestimmungen für dieselben Stoffe habe ich, gleichfalls bis zu hohen 
Konzentrationen, ausgeführt. 


Dextrose. 


Gefrierpunkte nach Abegg. 


n 0.270 0.558 0.762 1.194 1:667 2.77 4.10 

T 0.498 1:04 1-435 2.305 3:25 5.605 8-71 
P 

In pP 0.00483 1010 1408 2258 3187 5505 S565 


Siedepunkte nach Jüttner. 


n 0.230 0.283 0.287 0.511 0-567 0.574 0.799 0.855 0.864  1-078 
dTunk. 0-122 0.156 0.150 0.271 0.302 0.310 0463 0.453 0.462 0-15 
P. 


In — 0.004538 0576 0557 09% 1123 1142 1717 1680 1708 220 


n 1:135 1:156 1.368 1-425 1.449 221 223 223 304 3.07 
dTunk. 0.504 0.622 0.769 0.753 0-780 1.180 1-151 1.157 1-613 1.620 
P. n 
In pP 0.021933 22048 2842 2786 2875 4350 4250 4276 595% 5965 
! Diese Zeitschr. 31, 22 (1899). ?, Diese Zeitschr. 15, 209 1894). 


\ 
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Die S-Kurve ordnet sich, wie dies auch beim Rohrzucker in den nie- 
»n Konzentrationen der Fall ist, über die @-Kurve, eine negative 
lünnungswärme bei 50°, wie bei jenem, wahrscheinlich machend. 
«diese Analogie in den wirklichen Wärmen zutrifft, wird vom thermo- 
mischen Standpunkt aus z. B. dadurch gestützt, dass die Lösungs- 
me des Dextrosehvdrats negativ (-—- 4990 Kal.) ist wie die des Rohr- 
kers (— 790 Kal.), dass ferner dagegen die Verdünnungswärmen bei 
wöhnlicher Temperatur bei beiden positiv sind: die Annahme, dass 

hei «der Dextrose ebenso, wie dies bei Rohrzucker direkt nach- 
viesen ist, mit steigender Temperatur beträchtlich abnehmen, liegt 
wohl sehr nahe, und damit wäre der Einklang mit der Theorie ge- 
ırt. Für Dextrose habe ich die Verdünnungswärmen bei 25" selbst 


N, Yunk. T Kat. 
0.353 —- 0.065 — 0-007 


+ 0.070 — 0.005 
$ korr. im Mittel = 0.062 + 184 
1-77 0.200 —- 0.030 — 0.002 + 147 


.. 


Auch eine quantitative Berechnung, die allerdings wegen des 
\langels der nötigen Daten nicht bestätigt werden kann, wird hier durch 
(enauiekeitsgrad der Messungen gestattet und ist leicht ausführbar. 


@-Kurve genügt nämlich sehr gut der Darstellung: 


In = — 0.01903 .n: 


S-Kurve, die allerdings, wie immer bei den Zuckern, viel fehler- 
ter ist als im allgemeinen der Fall, kann ziemlich gut durch die 


hentalls lineare Gleichung ausgedrückt werden: 


I 
In p — (02010 .n. 


V0010T7.n 


= 1-1.10-35.n. 
10? * 
Hiermit ereiebt sich leicht: 
f 38 _ 
[9 2,) — Aa)» = — 208000 .1-1.10° ?.55-5..In 
ud E, 


— 130 ln 
4 
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Lävulose. 


Gefrierpunkte nach Abege. 


n 0.592 1-213 1-650 2.82 
T 1-115 2:35 321 5-63 
P 
In p 001086 2300 3150 5526 
Siedepunkte nach Jüttner. 
n 0.554 0.566 0.585 0.895 1-138 1:154 1-464 1-52= 
dTunk. 0.294 0-307 0.316 (V.488 0-592 0.621 0.781 0.807 
In = 001081 1135 1162 1501 2193 2300 2889 2982 
n 1-534 2.140 2.187 2.249 2.99 3:08 3:08 
dTunk. 0.814 1-117 1-145 1:175 1-610 1-646 1.641 
Fr - - - - 
In p 0.050185 4130 4223 4332 5945 6065 6053 


Auch hier lieret wie bei den beiden voreenannten Zuckern die S8- 


Kurve über der @-Kurve, entsprechend einer — auch nach Analogie 
mit jener sehr wahrscheinlichen — negativen Verdünnungswärme bei 


50°. Experimentelle kalorimetrische Daten über diese sind nicht vor- 
handen. Doch liesse sich wohl eine Berechnung nach Ausgleichung der 
nicht rein linearen Kurven mittels der Methode der kleinsten Quadrate 
mit Erfolge vornehmen. Hier seien nur noch die beiden angenäherten 
Werte mitgeteilt: 


Mannit. 


Dieser Stoff sei seiner chemischen Ähnlichkeit mit den vorauf- 
gehenden wegen auch hier behandelt. Exakte Gefrierpunktsmessungen 
(bis »=0-5 reichend) liegen von Loomis') vor: die Siedeyunkte sind 
von Beekmann?) bestimmt worden. 


Gefrierpunkte nach Loomis. 


: ber 0.0201 00504 01013 O0 0.5323 

T 0.0185 0-0371 0.0931 0.1874 0-3807 0.9835 
P 

In p- 000018 0036 0091 0184 0373 0964 


Als Interpolationsformel eignet sich sehr gut: 
r=1:5.n (für 0.01 <n<05: 0.01°<r<0989.. 


) Diese Zeitschr. 32, 578 (1900). 
%, Diese Zeitschr. 6, 437 (1890). 
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\ P. er 
I} in diesem Intervall genau gilt: In p 00980 .r, so erhält man 
> 


1 1 
ıs Gleichung der @-Kurve: In p = 0.0112 .n. 


Siedepunkte nach Beckmann. 
0.131 0.268 0.537 0-801 1-058 
0.065 0.125 0.265 0-405 0.535 
0-00235 0451 ul 1448 1915 


Die S-Kurve Beekmanns, die von Unregelmässigkeiten nicht frei 
t. scheint sich unter die @-Kurve zu legen. Berücksichtigt man aber, 
‚ass die Ordinaten jener einer sie vergrössernden Korrektur bedürfen, 
so kommt man wieder auf die bei den drei vorhergehenden Zuckern 
bereits angetroffene Ordnung, die auf eine negative Verdünnungswärme 
hei 50% deutet. Empirische Daten über das thermochemische Verhalten 
ren nieht vor. Nur die Lösungswärme bei 15° ist bekannt: sie ist 
im Einvernehmen mit der betonten Analogie negativ (— 4600 Kal. 
nach Berthelot). 


Citronensäure. 
Gefrierpunkte nach Abegg. 
0.434 0.916 1-45 2.05 
0.839 1.790 2.849 4-167 
0-00815 1748 2788 4090 
Siedepunkte nach Jüttner. 


0.452 0.784 0-848 0.915 1.380 1.647 1-857 
dTunk. 0.256 0-448 0-481 0.525 0.813 0.976 1.030 1.135 


0.00944 1660 1774 1950 3008 3597 3800 4190 


’ 


! 2.516 2.524 2614 3252 3-62 3.63 5-04 5-05 
dTunk. 1.572 1568 1659 2.094 2.36 2-40) 3-55 3:57 


P h 
In p 0.057956 5770 6107 7700 3670 8810  0-.12970  0-13020 


’ 


Die $S-Kurve ordnet sich mit starker Divergenz über die @-Kurve, 
entsprechend einem negativen Sinn der Verdünnungswärme bei 50%. 
Bei 25° findet, wie ich selbst ermittelte, ebenfalls Wärmeabsorption 
beim Verdünnen statt: 
”, N, > unk. T Q kal. 
2.34 0.275 — 0.053 — 0.007 | 


— 228 
5 — 0.050° — 0.010° | u. 


Übereinstimmung ist also vorhanden, wenn der Sinn der Wärme 
nicht wechselt. Erwähnt sei hier auch die Lösungswärme des Hydrats: 


‘ 
« 
Au 
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5480 Kal. Zum Vergleich wurden auch die aus den Tammannsch: 


\ m; 2 | | 
Dampfdruckmessungen bei 100° berechneten In p einzezeiehnet: dies 2 / 
lieeen konstant um 6 bis 8”, tiefer als die S-Kurve und fallen zerade; 3 
auf die @-Kurve. Die Fehlerhaftiekeit der direkten Tensionsmessungen. 
auch bei grossen Depressionen, wird durch einen solchen Vergleie! 
mit Siedepunktsbestimmungen wohl ins rechte Licht gesetzt. — Nac! “ 
der Methode der kleinsten Quadrate könnte man hier wahrscheinlie! 
auch quantitativ mit hinreichender Sicherheit eine Interpolationsform: 2 
für die Verdünnuneswärme bei 50” ermitteln: nur liesse sich wer: 
Fehlens der Vergleichsdaten keine Prüfung derselben erbrinzen. 

Weinsäure, 
Gefrierpunkte nach Abegg. 
n 0-747 1.593 2.561 3.69 5-03 
T 1-459 3175 5355 8.155 11-857 
P, = 
In p 0.01430 3114 5260 8025 0.11690 
Siedepunkte nach Jüttner. 
n 0.641 0.740 0-919 1-472 1.880 2.044 2.499 2.943 3-095 3-47 h 
AT unl 0.355 0.401 0.513 0.844 1.090 1.200 1-502 1.776 1-902 2.150 3 
P i 
r 001290 1481 1900 3114 4020 4424 5530 6525 6990 78% = 

3.50 3:50 3-77 404 420 4-59 4-59 4-60 >00 5-13 5-15 
IT unk.2:.139 2.179 2.375 2.540 2.691 2-947 3-011 2-969 3-254 3-36 3-45 Be 

0.078343 7990 8706 9310 9860 0.1078 0.1104 0.1083 0-1189 0.1227 0.1260 

Die Lage der Kurven ist hier dieselbe wie bei der Citronensäur: 
S ordnet sieh über @. Danach müsste die Verdünnuneswärme bei 50 
also negativ sein, wie sie es bei gewöhnlicher Temperatur thatsächlic] 
ist. Meine Messungen — es lieren übrigens auch solche von Thomsen 
vor erraben bei 25°: 
n, N, $ unk. T Q hal. 
4-89 0.558 — 0.110° + 0.000 — 206 
- Pi — 0.090 - 0.009 
3-91 0-442 — 0.060 — 0:023 
— 0.081 — 0.019 — 236 
= = - 0.074 ° — (0.021 
1:95 0.221 — 0.038 ° + 0.000 — 181 
— (.025° — 0.006 E 
Die Lösungswärme bei 21° beträgt 3450 Kal. Die auch hieı H 
zum Vergleich eingezeichneten Tammannschen Zahlen liegen wiedeı { 
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herrächtlich zu niedrig: sie würden soear auf das enterrenresetzte 
Y/eichen der Verdünnungswärme schliessen lassen. 


Auch qualitative Vergleiehung zwischen Theorie und 
Erfahrung unmöglich. 
Hier sind zu behandeln Bo(OH), und Harnstoff. Die zu Grunde 
egenden Siede- und Gefrierpunktsmessungen sind wenig genau. und 
ber Verdünnungswärmen fehlt jede Angabe. 


Ba OH),. 


(Gefrierpunktsangaben liegen vor von Arrhenius?); die Siedepunkte 


il von Beekmann’?) mit seinem verbesserten Apparat bestimmt worden. 
Gefrierpunkte nach Arrhenius. 
0.066 0.165 
0.129 0.318 


0.009126 312 
Siedepunkte nach Beckmann 


0.421 0.944 
0.215 0.481 2.0 


0-00771 123 3220 


Die @-Kurve ordnet sich über die S-Kurve. Doch da die Arrhenius- 
chen Depressionsangaben zu verkleinern und die Beekmannschen Er- 
öhungen (wohl auch in der Arbeit: Diese Zeitschrift 21. 254. 1896) 
‚u vergrössern sind, kann. möglicherweise die richtige Lage der Kurven 
ch anders sein. Von kalorischen Messungen liert nur die Lösungs- 
wärme (in Bezug auf 200 Mol 4,0) bei 14° vor: — 9620 Kal. nach 
Berthelot. 

Harnstoff. 

Giefrierpunktsmessungen sind vorhanden von Jones®), mit einem 
Fehler (nach Abeer) von + 0-01° behaftet: es wurden daher nur die 
ut konzentrierte Lösungen bezüglichen benutzt. Siedepunkte sind von 
Beekmann*) bestimmt worden. 

Gefrierpunkte nach Jones. 
0.1943 0.577 1-058 
0.3655 1-108 2.021 


0:-00358 1086 1980 


' Diese Zeitschr. 2, 491 (1888). Diese Zeitschr. 21, 254 IR. 

>. Diese Zeitschr. 12, 623 (1893). sirlst) 

* Diese Zeitschr. 6, 437 1890). | 
Zeitschrift f, physik. Chemie. XXXVII. 
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Siedepunkte nach Beckmann. Fr 
n 0.220 0.456 0-826 1.238 1.942 2.760 4 
AT 0.095 0.195 0.360 0-530 0.823 1:167 x 
In > 0.0034) 0700 12% 1900 2345 4173 
Die @-Kurve liegt sehr bedeutend höher als die S-Kurve. Doch % 
zeigt ein Vergleich mit den genauer bestimmten Gefrierpunktsdepressionen 
von Loomis!), die sich aber nur auf sehr verdünnte Lösungen beziehen, 
dass die Jonesschen wahrscheinlich um ca. 10%, zu gross sind. Doch 
wirde die extrapolierte @-Kurve von Loomis auch über der S-Kurve 
sich befinden. Da aber leider diese — auf Beekmanns Messungen 
heruhend — auch eine sie in die Höhe sehiebende Korrektion zu h#- 
kommen hat, lässt sich über die wirkliche Lage der Kurven zu einander 
ein sieheres Urteil nieht erlangen. Von thermochemischen Daten ist 
nur die Lösungswärme zemessen worden: sie hat für 1x den Betrag 2 


61-3cal. (Rubner, nach Beilstein). 


Organische Lösungsmittel. 

In Betracht kommen hier nur Benzol und Eisessig. Die Siede- und 
Gefrierpunktsmessungen in Bezug auf diese Stoffe als Lösungsmittel 
stammen von Beekmann?) und sind wenig genau. Thermochemische 
Daten, Verdünnungs- oder auch nur Lösungswärmen, scheinen nicht 
bekannt zu sein. Daher ist weder eine Berechnung. noch eine Ver- 
xleichung mit dem Experiment möglich: es kann nur im besten Falle 
qualitativ der Sinn der Verdünnungswärme bei der Mitteltemperatur 


vorauszesart werden. 


II. Lösungsmittel Benzol. 

Hierin sind für Benzo@säureanhydrid, Benzoösäure und Acetophenon- 
oxim Bestimmungen vorhanden. Die Mitteltemperatur der Verdünnungs- 
wärme Ist 43”, 

Benzoösäureanhydrid. 


Gefrierpunkte nach Beckmann. 


n 0.0482 0.2118 0.548 0-781 1.138 
T 0.250 1:025 2-430 3:300 4-540 
P 
In 0.00392 1608 3320 5200 7170 R 


!, Wied. Ann. 51, 500. 
? Gefrierpunkte: Diese Zeitschr. 2, 715 (1838). 
Siedepunkte: Diese Zeitschr. 6, 437 (1890). 
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Siedepunkte nach Beckmann. 
0.0540 0.1080 0.2173 0.4395 
0.139 0.275 0.517 0-957 


0-00429 0849 1595 2946 
Die @-Kurve liegt über der $-Kurve; doch bei Berücksichtigung 
der Korrektion der letzteren wird die Lagerung unbestimmbar. 
Benzo6säure. 


Gefrierpunkte nach Beckmann. 

0.0219 0.0464 0.1183 0.2134 0.3872 
0.060 0.125 0.310 0.550 0.983 

Hs 0.00094 0196 0486 0862 1542 

Siedepunkte nach Beckmann. 

0.519 0.258 0.275 0.140 0.294 0.558 
0.370 0.420 0.217 0.420 0.749 
1141 1297 0670 1297 2306 


0.241 
0.340 0.696 


> 
5 901050 2148 
Die S-Kurve liegt über der @-Kurve, was bei Berücksichtigung 
der Korrektion der ersteren sich nicht ändert; negative Verdünnungs- 


wärme bei 43°. 
Acetophenonoxim. 

Grefrierpunkte nach Beckmann. 

0.0460 0.1053 0.3255 0.5525 0.741 0.954 

0.180 0.365 0.970 1-550 2.005 2-515 

0-.00282 0571 1522 2434 3146 3950 


Stedepunkte nach Beckmann. 
0.059 0.158 0.259 0-464 0.675 
0.140 0.341 0.522 0.846 1.160 


0.004532 1052 


Die S-Kurve liegt über der @-Kurve, auch bei Berücksichtigung 
Man muss 


1610 2604 3572 


der Korrektion der ersteren. Die Divergenz ist sehr stark. 
daher auf eine grosse negative Verdünnungswärme schliessen. 


III. Lösungsmittel Eisessig. 
Hier liegen die Daten nur für Benzoösäure vor. Die Mitteltempe- 
ratur der Verdünnungswärme ist 67. 
Benzo&@säure. 
Gefrierpunkte nach Beckmann. 
0.0696 0.3308 0.760 1-443 
0.270 1-215 2.650 4.770 
0-.00449 2026 4434 8020 
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Siedepunkte nach Beckmann. 


n V-UDOR8 0.149 0.239 0-428 0.632 1-011 

AT 0.145 VZO 0.6510 1-080 1:580 2.580 
P = a 
p v.00444 1163 1867 3502 48230 ıSs70 


Die S-Kurve liegt über der @-Kurve, auch nach Korrektur: Ver- 
lünnungswärme negativ. Die äusserst starke Divergenz ist möglicher- 
weise darauf zurückzuführen, dass auch bei 17° Essigsäuredampf den 
(hasgesetzen nicht gehorcht (diehter ist), wie das notorisch bei 118° 
der Fall ist. Dann muss die nach der Clausiusschen Gleichung be- 
reehnete @-Kurve zu niedrige ausfallen, wodureh natürlich ihre Ent- 


fernung von der S-Kurve sich ungehörig vergrössert. 


Hiermit ist das für unseren Zweck verwertbare Material erschöpft. 
Wie man zurückbliekend erkennt, haben sich nur zute und auf konzen- 


trierte Lösungen bezügliche Bestimmungen — die leider nur in geringer 
Anzahl vorhanden waren als brauchbar erwiesen: sie aber gestatteten 


wirklich eine angenäherte quantitative Berechnung der Verdünnungs- 
wärmen. Als besonders schätzenswert erwiesen sich die von Smits 
herrührenden Präzisionsmessungen, und ich glaube sogar die Vermutung 
aussprechen zu dürfen, dass sich mit seinem vorzüglichen Siedeapparat 
allein ebenfalls eine Bestätigung der Kirchhoffschen Formel erbringen 
lässt, die diese wieder von einer anderen Seite her angreift. Man braucht 
nämlich nur den Manostaten auf alle möglichen Druckwerte zwischen 


etwa 368 mm und 760 mm — entsprechend den Wassersiedepunkten 
SO und 100° zu stellen, um in diesem Intervall aus Siedepunkts- 


P PR 
bestimmungen die Abhängigkeit des In D von T vollständig zu er- 


mitteln. Benutzt man hierbei Lösungen bis zu recht hohen Konzentra- 


tionen (etwa a==+ und grösser), natürlich von Stoffen, die an sich eine 

erosse Verdünnungeswärme bei 90° besitzen. und die ferner zut sieden 
> 

(Salzlösungeen). so wird die Anderunze des In p zwischen den beiden 


(renztemperaturen trotz ihrer Nähe bis zu einigen Prozenten !) zehen. 


4 P, 

d ın P 
(senauer gesprochen, nimmt der Wert von p für solche Sub- 

in pP 
r ) ı, für die man die Formel: 
P 

Ad In pP = c,.n? «) 
ansetzen kann bezogen auf das feste Intervall 47, also für KCI, KNO, NaCl etwa. 
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die sich sehr genau bestimmen lassen. Dann liesse sich hier für jede 
ınerhalb des untersuchten Intervalles liegende Temperatur die Verdün- 
nuneswärme berechnen: denn man 


bekäme als Ergebnis eine Inter- 


P, 
In - 


polationsformel für Qx,) — Qla,) die ebenso wie 


7 natürlich 7 
enthielte. 


Das Ergebnis der vorstehenden Arbeit ist folgendes: 


Es wurde die Kirechhoffsche Formel für die Verdünnungswärme 
ach einer neuen Methode zu bestätigen versucht, indem nämlich allein 
(‚etrier- und Siedepunkte konzentrierter Lösungen unter Verzicht auf 
Dampfdruckmessungen als Grundlage benutzt wurden. 

Bei wässerigen Lösungen von KCl und KNO,, für die sehr ge- 
naue und vollständige Daten vorlagen, und deren Verdünnungswärme 
‘wischen 0 und 100° ihr Zeichen nicht zu wechseln scheint, konnte 
Da nämlich angenähert immer gesetzt werden kann, wie die Erfahrung lehrt: 

P 
In P = (,.N (3) 
sogenanntes Wüllnersches Gesetz), so folgt aus 


(@) und (3) sofort durch Divi- 
sion die gewünschte Beziehung: 


Substanzen, für die hingegen: 


P 
dn—- = o.n (Ö) 
P 3 \ 
eilt, wie Lävulose, sind für obigen Zweck viel weniger brauchbar; denn für sie folgt: 


I 
d ın > 
I Cz 
0 
P 
Für NaCl werde nun kurz Gleichung (y) auf die im Text geschilderten Ver- 
hältnisse übertragen. 


In 


Für n =2 ist bei diesem Salz, wenn dT = 100, nach S. 102: 


also erhält man für n = 4 und dT = 1% für die betrachtete Grösse 14-2°%/,, und 
fürn = 4, dT = 2%, den oben angenommenen Fall, ca. 3°/,, eine ziemlich genau 
beobachtbare Zahl. 


118 F. Jüttner, Über die Berechnung der Verdünnungswärmen etc. 


dieselbe für die Mitteltemperatur 50° quantitativ in befriedigender 
Übereinstimmung mit dem Experiment berechnet werden. 

Auch das übrige, doch meist weniger geeignete Material der Lit- 
teratur wurde verarbeitet und im einzelnen diskutiert. Es gestattet: 
häufig, wenigstens die qualitative Übereinstimmung zu konstatieren; 
in einigen Fällen war eine quantitative Vergleichung der berechneten 
Verdünnungswärmen nur wegen Mangels an gemessenen unmöglich. 

Zu dem zur Rechnung nötigen empirischen Material wurde für 
einige Stoffe (Rohrzucker, Dextrose, Lävulose, Citronensäure, Weinsäure) 
durch eine grössere Anzahl Siedepunktsbestimmungen beigetragen, di 
sich bis zu sehr hohen Konzentrationen erstrecken. 


Über das Maxwellsche Gesetz K=n’ 
in Bezug auf die Theorie des molekularen Baues 
der Körper. 
Vorläufige Mitteilung.) 


Von 
A. Batschinski. 


} 


Es lässt sich in bekannter Weise (s. z. B. Poineares Electricite et 
Optique, 2. ed., p. 35 ff.) aus der Mossottischen Theorie von Dielektrika 
toleender Ausdruck für den Koeffizienten der Erfüllung vom Raume 
mit der Materie ableiten: 


_K-—1 
 K+?2' 


u (A) 


wo K den Dielektrizitätskoöffizienten bedeutet. Bei der Ableitung setzt 
man voraus, dass die kleinsten Partikelchen des Körpers eine sphärische 
Form besitzen, und ohne .sich zu berühren, im Vakuum Äther) zerstreut 


Er) 


sind. Für diejenigen Stoffe, welche Maxwells Gesez A=n’(n= 
Brechungsindex) befriedigen, haben wir aus dem obigen: 
n?— | 

n?—+ 2 

Da die Formel (A) ohne jede Beschränkung abgeleitet wird, so könnte 
man erwarten, dass in den Fällen, wo K > n? ist, die Formel (B) un- 
zültie wird. In der That aber wissen wir umgekehrt, dass, wie die 


(B) 


es == 


wohlbekannten Untersuchungen von Landolt, Brühl u. a. nachgewiesen 
haben, der letztgenannte Ausdruck (wegen der Additiveigenschaften von 
Funktion M/d.n?®— 1/n?+2) für alle Flüssigkeiten und Gase als 
haumerfüllungskoöffizient angenommen werden kann. Die Formel (A) 
versagt also in den Fällen, wo A > n? ist. Dieser Umstand lässt sich 
einfach erklären. Wie man leicht sich überzeugen kann, ist K—1/AK-+2 
im etwas allgemeineren Sinne kein Raumerfüllungskoöffizient, sond«rm 
vielmehr das Verhältnis »/ V zwischen dem Teile » des Körpervolums, 


1?0 \, Batschinski 


Null ist 


em die elektrische Kraft beim (leichrewicht vleich 


und dem sog. (scheinbaren) Volum des Körpers M. Im spezielle: F 
Falle, wenn die leitenden Partikel des Körpers sieh nieht berühren, muss A 
tu 


E-+2 n?—- 2 
uso K = n? 
1} 
sein: im alleemeinem aber ist das nieht der Fall. So z. B. wenn ein: 
nieht zerinee Anzahl von Partikelehen untereinander so in Berührung 


stehen. dass die Partikel auf der Oberfläche einer Sphäre vom Radius « 
{ sehiehtartie und eleichmässir angeordnet sind. so verhält sich ein der- 
rat in Bezug auf elektrostatische Erscheinungen annähernd 


artizees Ayore 


wie eine massive Kugel vom Radius a, und es wäre dann: 


K>m, 


wobei die Differenz Ä n? sehr gross sein kann. Das würde nieht 


stattfinden, wenn die in Berührung stehenden Partikelehen z. B. das 
ganze Innere einer Sphäre dieht erfüllten. 

Es ist plausibel, diese Aggregation von Partikeln im speziellen Falle i 
mit der „molekularen Association” zu identifizieren. In der That be- ; 
triedigen nicht das Gesetz A=n? meistenteils diejenigen Flüssigkeiten, 
welche unzweifelhaft associiert sind, z. B. Wasser, Alkohole, organische 
Säuren. Es giebt aber manche Ausnahmen, welche zeigen, dass Un- 


gleichheit X > n? weder als notwendiges, noch als genügendes Zeichen 


Pr 


der molekularen Association dienen kann. So z.B. für einige sich nicht 


\ . . . - r - 
ef associierende Flüssigkeiten hat man K>n? (Aceton: K=22, n?= 1-55: 
ü Methylformiat: A = 10, n? = 1-5): und von der anderen Seite haben 

mehrere Flüssigkeiten, welche wahrscheinlich die Molekularkomplexe be- 


sitzen, den normalen Dielektrizitätskoeffizienten. Dieser Umstand kann 
leicht erklärt werden. Erstens können in der obgenannten schichtartigen 


hir Anordnung nicht nur die Moleküle, sondern auch die Atome eines 
; Br N x er 0: . 

1 2, 0 Moleküls bestehen, was zur Erhöhung von K führen muss: zweitens 
1 N ‚ L’z » . . . 
Ne kann ein Komplex von Molekülen so beschaffen sein, dass die (nicht 

Bi 5 5 
1 
Me. 

A 
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twendig kugelartigen) Moleküle dieht nebeneinander zusammengedrängt 


und die bleibenden Zwischenhohlräume sehr zerinz sein 
halb die Differenz X — n? klein sein muss. 


MÜSSEN, 


Es ist leicht einzusehen, dass auf Grund unserer Ansicht auf die 

utung des Koöffizienten « die Funktion M/d.K— 1/K--2 (wo 
die molekulare Masse, d die Dichte ist) als fähig zu den Verände- 
ven in Abhängigkeit vom Drucke und von der Temperatur sich er- 
ist (was die Erfahrung bestätigt). Diese Veränderungen können von 
iwrlei Ursachen abhängen: 1. von der vor sieh gehenden molekularen 
Dissoelation,. bezw. Association: 2. von den möglichen 


Deformationen 
s jeden Moleküls-, resp. Atomkomplexes. 


Moskau, Universität, Mai 1901. 
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Die Lähmung der Platinkatalyse durch Gifte. 


Antwort an Herrn W. Raudnitz.) 
Von 
G. Bredig. 


Herr W. Raudnitz hat unter obigem Titel!) Einwände dagegen 
erhoben, dass bei den von Müller von Berneck, Ikeda und mir: 
beobachteten Erscheinungen die lähmende Wirkung gewisser Gifte auf 
die Superoxvdkatalyse als eine Beeinflussung des Katalysators erklärt 
werden kann. Herr Raudnitz führt hierzu die von ihm untersuchte 
katalytische Wirkung der Milch auf H,O, an, welche, wie nach den 
altbekannten Versuchen von Schönbein®) und Jacobson®#) mit Blut 
und Fermenten und von E. Buchner mit Zymase°) zu erwarten war, 
ebenfalls durch Blausäure gelähmt wird und bei Verdunstung der Blau- 
säure auch vollständig wiedererscheinen kann. Solche vollständige 
Wiedererholungen, ja sogar Verstärkung der katalytischen Wirkung nach 
vorheriger Vergiftung waren übrigens von Ikeda und mir auch bei deı 
CO-Vergiftung des Platins zefunden worden. 

Herr Raudnitz behauptet nun, eine solche Erholung der kataly- 
tischen Wirkung spreche „im Vorhinein dagegen, dass die Blausäur 
den Katalvsator beeinflusse.* 

Man kann diesen Schluss von Herrn Raudnitz in keine: 
Weise anerkennen, falls er nicht in seiner in Aussicht gestellten Publi- 
kation andere und bessere Gründe für denselben anzuführen vermag. Mit 
dem Erholungsphänomen ist auch eine Wirkung des Giftes auf den 
Katalysator durchaus verträglich: Nehmen wir z. B. an, die Blausäur 
zebe mit dem Platin (eventuell unter Mitwirkung des Sauerstoffs) odeı 
mit den Katalvsatoren des Blutes, der Milch und der Enzymlösungen 
eine „lockere* chemische Verbindung (vergl. E. Buchner |. ec.) odeı 


1 


Diese Zeitschr. 37, 551 (1901). 2) Diese Zeitschr. 31, 258 (1899); 37, 1 
1901. Vergl. auch Bredig und Reinders, ebendas. 37, 323 (1901). 

Journ. für prakt. Chemie (1) 105, 202; diese Zeitschr. 31, 263. 328 (1899. 
*), Zeitschr. f. phvsiolog. Chemie 16, 340 (1892). 

5; Ber. d. d. chem. Ges. 31, 570 (1898. 
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Die Lähmung der Platinkatalyse durch Gifte. 


u 


le von ihnen ab- oder adsorbiert. Solche „lockere* Bindung, mag 
nun chemisch oder durch Lösung oder durch Adsorption zustande- 
ımen, ist offenbar durch einen immerhin noch erheblichen Dampf- 

'k der Blausäure charakterisiert), etwa wie die „lockere* Bindung 
Krystallwassers in den verwitternden Krystallhydraten oder des 
\mmoniaks in seinen Chlorsilberverbindungen oder bei der Adsorption 
rch Kohle. Aus solcher „lockerer“ Bindung lassen sich Wasser und 
\mmoniak infolge ihres noch merklichen Dampfdruckes oft ebenso leicht 
ch einen Luftstrom bis nahe zum Status quo ante wieder entfernen ?), 
die Blausäure aus dem Blut, aus der Zymase oder aus der Milch. 
sieht also, dass der Versuch des Herrn Raudnitz in keiner Weise 
gegen eine solche inaktivierende, aber leicht wieder aufzulösende Bin- 
dung der Blausäure durch den Katalysator geltend gemacht werden kann. 
Herr Raudnitz zieht aus seiner also unbewiesenen Behauptung, 

dass durch die Gifte nicht der Katalysator beeinflusst werde, den 


anscheinend ganz plausiblen Schluss, dass dann „jede Wasserstoffsuper- 


\vdlkatalyse, durch welchen anorganischen oder organischen Stoff immer 

sic hervorgerufen wird, im allgemeinen durch die einzelnen Katalysen- 
zıftein der gleichen Weise gehemmt werden wird“. Auf den ersten Blick 
scheinen die Thatsachen auch so zu liegen, wenn man den von mir in 
(emeinschaft mit meinen Mitarbeitern gefundenen Parallelismus zwischen 
Platin-, Ferment- und Blutkatalvse des 4,0, betrachtet. 

Es sind aber von uns zweifellose Ausnahmen zefunden worden, 

diesem Sehlusse des Herrn Raudnitz also zuwider sind und damit 

ch seine Prämisse widerleren. So findet sich z. B. die Giftwirkung 
is Thiosulfats für die Platinkatalyse®) bei den Blut- und Enzym- 
katalvsen nieht wieder. Dagegen ist ein deutlicher Parallelismus der 
(‚iltwirkungen bei demselben Katalysator (Platin) aber in ver- 
schiedenen Katalysen konstatiert worden ®). 

Herr Raudnitz spricht sich ferner ohne Beweise, die ich aber 
vielleicht in seiner späteren Arbeit erwarten darf, für die Hypothesen 
Schönbeins?°) u. a. aus, nach welchen durch die Gifte das eventuell 

der Reaktion intermediär gebildete Ozon oder ein Superoxyd_ zer- 
tort wird. Man kann aber mit Recht mindestens®) verlangen. dass 

', Vergl. z. B. die Cyanhydrine: Meyer-Jacobson, Organ. Chemie 1, 141. 

2‘ Auch durch Verbrennung der Blausäure kann dieser aktive Status quo ante 
des Katalysators wieder hergestellt werden: vergl. diese Zeitschr. 37, 11 (101. 

Diese Zeitschr. 37, 62—66 (1901), 

*, Vergl. Ernst, Diese Zeitschr. 37, 483 (1901). 

Vergel. Bodländer, Über langsame Verbrennung, S. 407. Stuttgart 1899. 
Verel. Ostwald, Grundriss der allgem. Chemie (3. Aufl.) S. 517, 
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(1. Bredig. Die Lähmung der Platinkatalyse durch Gifte 


man ein solehes Zwischenprodukt der Reaktion erst nachweist!), ehe 
es fiir die Erseheinunz verantwortlich macht. Herr Ernst hat nu: 
Untersuchung der Platinkatalvse des Knallgases sein Augenmerk « 
direkt auf diese Hypothesen gerichtet?), aber in keinem Falle die 
dung von Ozon oder Superoxvd beobachtet. 

Man ist also genötigt, die Schlüsse des Herm Raudnitz his 
is unbewiesen anzusehen. wenn auch Fälle denkbar wären, w 
treffen würden. Meines Wissens habe ich mich denn auch in 6 
meinsehaft mit meinen Mitarbeitern bisher in keiner Weise an 
starre und einseitige Erklärung der Giftwirkungen zebunden, sonder 
hier eine grosse Mannigfaltirkeit der Gründe für mög 
htig ist demnach auch die Behauptung von Herrn Raudnitz, u 
ätten „einzig und allein die Möglichkeiten. wie der Katalysator du 
die Gifte beeintlusst werden könnte”, besprochen. Er hat nämlich üher- 
sehen, dass Bredig und Ikeda auf S. 64 ihrer Arbeit auch die Wir- 
kunz der Gifte auf den „im Platin gelösten oder absorbierten odeı 
ehemiseh zebundenen Sauerstoff”, also nicht die Wirkung auf deı 
Katalvsator (das Platin), im Anschluss an eine Theorie von Haber’ 
besprochen haben. Diese Erklärung kommt übrigens den von Herı 
Kaudnıtz anscheinend bevorzugten, aber bis jetzt von ihm in keinen 
Weise bewiesenen Hypothesen nach Schönbein. Traube, Engler et 
ziemlich nahe. 


' Ein solcher Nachweis ist z.B. in einem anderen Falle erst neuerdings Herr: 
Brode (diese Zeitschr. 37, 257. 1901) gelungen. 
Diese Zeitschr. 37. 456 (1901). 
3, Zeitschr. f. anorge- Chemie 18, 40 (1848 
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Berichtigung. 
Von 
Hans Jahn. 


/u meinem Bedauern sehe ich mich genötigt. meiner jüngst er- 
nen Abhandlung über das Dissociationsgleichgewicht stark disso- 


erter Elektrolyte, in der ich auf Grund einer thermodvnamischen 


orsuchung eine neue Gleichung für die Dissociationsisotherme  ze- 
Klektrolyte aufgestellt habe, als hinkenden Boten eine Berxichti- 

nz nachzusenden. Nicht dass ich an der Formel selber irre geworden 
Ich halte dieselbe vielmehr aufreeht, denn gegen die thermo- 
‚mische Ableitung derselben ist kein ernstlicher Einwand zu erheben. 
| die ihr zu Grunde liegende Voraussetzung. dass die Abweichungen 
den einfachen Gasgesetzen selbst in verdünnten Auflösungen der 


stark dissoclierten Elektrolyte auf eine Wechselwirkung der freien Ionen 


einander zurückzuführen sei, ist die physikalisch am nächsten 
nde und die plausibelste, die wir derzeit machen können. 

Ich habe. mich aber im Laufe einer sehr lebhaften und für mich 
r wertvollen brieflichen Diskussion mit meinem verehrten Kollegen 
\ernst davon überzeugt, dass das Zahlenmaterial, welches mir eine 
mlich befriedigende Bestätigung der neuen Isotherme — wie ich 
ite sagen muss vortäuschte, durchaus fehlerhaft ist. 

Nernst hat von dem ersten Augenblicke an, wo ich ihm brieflich 


ı den mich beschäftigenden Gedanken Mitteilung machte, das Be- 


(en erhoben, man könne nicht Abweichungen von den Gasgesetzen 
' Hilfe von Zahlen, denen die Gasgesetze zu Grunde liegen, erklären. 


ss die einfachen van't Hoffschen Gesetze nicht mehr streng zültig 
konnten, sowie man eine Wechselwirkung zwischen den gelösten 


nen annahm, konnte keinem Zweifel unterliegen. Darüber war ieh 


auch vollkommen klar, da ja die modifizierten Gresetze für die Gre- 


orpunktserniedrigung, den osmotischen Druck u. s. w. sehr leicht mit 


fe meiner Formeln abzuleiten waren. Das Gesetz für die Getrier- 


ınktserniedrigune wird z.B.: 


1?6 Hans Jahn, Berichtigung 


Ich glauht 
aber irrtümlicherweise, das mit dem Quadrat der Tonenkonzentrat 


| p wenn ieh «die Bezeichnungen meiner Abhandlung beibehalte. 


multiplizierte Glied vernachlässigen zu können, während Herr Nernst 


mir überzeurende Beweise dafür erbrachte, dass die betreffenden Term: 
wenn auch absolut klein, relativ viel zu gross sind, um die aus di 
einfachen van't Hoffschen Gesetz berechneten lonenkonzentration zu j 


irgendwelchen Schlüssen benutzen zu können. Danach wird das 


samte auf so bereehneten Konzentrationen fussende Zahlenmaterial 


fällıe. 
Sonach ist das Resultat aller Diskussionen und Rechnungen, dass 
eine strenge experimentelle Prüfung der Ionentheorie für stark diss 
eiierte Elektrolvte derzeit nicht durchführbar ist, weil wir kein einwand- Sie 
freies Mittel besitzen. um die Konzentration der lonen zu bestimmen 
So) wie/die einfachen (rasgesetze ungültig werden. Der Ausdruck: 


e 


N 
UX 
wird unbrauchbar, nicht obgleich, sondern gerade weil die mit seineı 
Hilfe berechneten Ionenkonzentrazionen sehr angenähert mit_ denen über- 
einsimmen, die man unter Benutzung der einfachen Gasgesetze be- 
rechnet. und von der Ungültigkeit der letzteren für stark dissociiert 
Elektrolvte sind wir nun genügend unterrichtet. ) 
Wie man die neue Gleichung der Dissoeiationsisotherme wenigstens 


mit sehr grosser Annäherung prüfen kann, darüber bin ich bereits im 
keinen. Ob aber der von mir geplante Weg, auf dem man nicht un- 
bedeutenden experimentellen Schwierigkeiten begegnen wird, gangbar ist, 
können erst die Messungen entscheiden, die ich bereits in Angrifi vv- 
nommen habe. 

Ich resumiere mich "also dahin, dass ich den theorefischen Teil 
meiner letzten Abhandlung voll und ganz aufreeht erhalte, die experi- 
mentelle Prüfunz dieser Theorie aber als derzeit noch ausständig be- 


zeichnen muss. 


N Berlin, Juli 1901 
m 
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Nachtrag 
zu dem Aufsatz: „Über die Wanderungsgeschwindigkeit 
der Ionen in verdünnten Lösungen“. 


(Band 37, Seite 673ff. dieser Zeitschrift.) 


Infolge eines Irrtums ist die folgende Figur ausgelassen worden. 
Sie hätte auf S. 634 stehen sollen. 


Bücherschan. 


VOualitative chemical analysis, organic and inorganie von F. Moliwo Perk 


2668. London, New-York and Bombay Longmans, Green & Co. 1%\ 


Das vorliegende, für den Anfänger bestimmte Lehrbuch zeichnet sich 


ssen dadurch aus, dass es einen ernsthaften Versuch darstellt, 
nschauungen der Chemie, insbesondere den lonenbegriff. in die tägl 
| hts einzufübren. Dass dies mit gutem, ja ausgezeichnetem | 


folg mög ist, davon hat sich der Berichterstatter reichlich zu überzeugen Ge- 
genheit zehabt, wenn in seiner Gegenwart beim „Verbandsexamen“ die fris 

ausgebildeten Analytiker ihre allgemeinen Kenntnisse zur Geltung zu bringe: 
atte Es ist überaus erfreulich, die Sicherheit und Freiheit zu beobachten. n 


1 


die Begriffe lon, komplexe Verbindung, Löslichkeitsproduktu.s 


und auf einzeine Fälle angewendet werden. Die in den älteren A 
aufgewachsene Generation macht sich in der Tbat keine richtige Vor- 


stellung davon, wie leicht die neueren, konsequenteren und rationelleren Begrif« 


chtswert 


Kollegen 


gvmnasien 


1 


ngen Chemiker aufgefasst und benutzt werden. Ein unverdächtiges 
afür bietet insbesondere die Wärme, mit welcher diese Dinge von de 
Lehrern an den Mittelschulen aufgenommen werden, denen der Unter- 
ierselben alsbald ins Bewusstsein tritt. In der That werden sich manche 
an dem Universitäten zu beeilen haben, wenn nicht die auf den Real- 
ausgebildeten Füchse im ersten Semester aus der Schule in ihre Vor- 
ickelteren chemischen Ansichten kommen sollen, als ihnen an 
jargeboten werden. 


ende Buch anlangt, so stellt es eine Art Vermittelung zwischen 
und dem Neuen dar. Solche Übergänge sind natürlich notwendig, si 


s aber den Schülern, deren Ausbildungszeit in solche Epochen fällt, 


hwer. Bei den eben erwähnten günstigen Erfahrungeu lässt sich 


bseben, dass in den späteren Auflagen des vorliegenden Buches, die na 
nstigen verständigen und praktischen Anlage bald erwartet werden dürfeı 


gang immer vollständirer vollzogen sein wird. Erst dann kanı 
r nenen Lehre unzestört in die Erscheinung treten w 


Die Theorie des Bleiakkumulators von F. Dolezalek. VII-+ 1228. Halle a. 


W. Knapy Preis M.6. —. 
Lesern dieser Zeitschrift sin‘ die Arbeiten des Verf. über die Vorgäng® 
Bleisammler bekannt, und so bedarf es keines besonderen Hinweises, dass ei 


w mm 
wärtir 
S it 


weichem alles, was auf diesem Boden Haltbares und Brauchbar>s ge- 
ht nur dem Praktiker, sondern insbesondere auch dem Lehrer 
sein wird. Dass die Darstellung auf dem Standpunkte der gegen- 
ssenschaftlichen Entwickelung steht, ist gleichfalls selbstverstä: 

ier That ein gutes und erfreuliches Werk gethan 


” * + 


Ausstattung ist gut, doch ist der Preis von 6 Mark für ein Buch v 


£ ınbillie hoch angesetzt Ww. 0 


Über den Einfluss gleichioniger Zusätze auf 
die elektromotorische Kraft von Flüssigkeitsketten. 
Ein Beitrag 
zur Kenntnis des Verhaltens starker Elektrolyte. 


Vi m 
Otto Sackur. 


Mit 1 Figur im Text.) 


Theoretischer Teil. 


Es ist eine seit längerer Zeit bekannte Thatsache, dass man die 
ın der Berührungsstelle zweier verschieden konzentrierter Lösungen 
uftretende Potentialdifferenz beliebig klein machen und praktisch ver- 
ichten kann durch den überschüssigen Zusatz eines gleichionigen 
Klektrolyten, d. h. eines solchen, der mit dem ersten ein gemeinsames 

besitzt. Dieser Kunstgriff wurde z. B. auf Anregung von Nernst 
ın Bugarszky?!) angewandt, um den für seine Zwecke störenden 
Einfluss einer solchen Flüssigkeitskette zu beseitigen, und aus der all- 
emeinen Plancekschen Theorie der Flüssigkeitsketten theoretisch be- 
-ründet. Der exakte analvtische Ausdruck für die Beeinflussung dieser 
Potentialdiffererz durch einen beliebig konzentrierten gleichionigen Zu- 
satz wurde zuerst von Abegg und Bose?) auf Grund der Nernst- 
chen Theorie von der elektromotorischen Wirksamkeit der Ionen?) für 
erdünnte Lösungen binärer Elektrolvte aufgestellt. 


Zur Ableitung wurde die bei der Diffusion geleistete osmotische 


Arbeit gleich der gewonnenen elektrischen gesetzt. Befindet sich in 
den Lösungen 1 und 2 das Salz KA in den Konzentrationen e und 
e + de, das Salz KA’ in beiden in derselben Konzentration y. so er- 
riebt sich unter der Voraussetzung. dass beide Salze vollständig in ihre 


Ionen gespalten sind, die an der Berührungsstelle auftretende Potential- 


Diese Zeitschr. 14, 150ff. (1594). 

?) Diese Zeitschr. 30, 54dff. (1899). 

®) Diese Zeitschr. 4, 129ff. (1889). 
Zeitschrift f, physik. Chemie. XXXVIII. 


liebiger Konzentrationen entstehende Potentialdifferenz abgeleitet. 
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2 7 
RT u—v "rt 
== . In 
ä { u v u 
+7 


u 


bezürlichen 


haben 


die Formel in 


RT u v C 


f3 —— 
nr — 0 


$, Q,: 


Form: RT R 
fı _— Ys == In Ss. 
. € 
ist dureh die transzendente 
eı E 
2 In In & J 
1 U, __ 03 s( 
Fr. . - “; 
= In m In S 
Ca 
r u Ze > f a “RM 2 [22 1 
U = uca + uc, u6c 7 
,,=-w +rva +Va + 


’, und V, die Summe 


mit ihren 


e ut v C 


Bewerlichkeiten 


Hat 


Ionenkonzentrationen., 


in 


‚ 


yiu+v) 


Konstante 


e-(u--v + 
die bekannte Faradavsche 
ante, 7 die absolute Tem peratur, «.v die 


r 
R 
v 


v 


unter 


Gleichung: 


den 


(— W540 


ce So) e]- 


22» 


alle Grössen konstant sind: 


nicht vollständig dissociiert, so bedeuten e 
Voraus- 


setzung, dass der Dissociationsgrad des hinzugesetzten Elektrolyten 24 


der 


durch KA in beiden Lösungen nicht merkliel 
nieht dissoctlierten Molekeln an der Stromleitung 


die bekannte Nernstsche Forme!: 


') hat eine ganz allgemeine Gleichung für die an der Be- 
zweier Lösungen von beliebig vielen Elektrolvten be- 
Die- 


der Produkte der einzelnen 


Lösungen 


jewerliel - 


das Salz KA 
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Setzt man in diese allgemeine Gleichung die für den oben be- 

‚chriebenen Spezialfall zutreffenden Bedingungen: 

U, = uc + ur. 

V,=vea +vy, 
ein, so geht die Gleichung (2) nicht immer in die Abegrg-Bosesche 
Gleichung (1) über (worauf Herr Prof. Planck in liebenswürdiger Weise 
Herrn Prof. Abegg brieflich aufmerksam machte). sondern nur für: 

y=o und v=v. 

In allen anderen Fällen weisen die beiden Gleiehungen erhebliche 
Differenzen auf. 

Im folgenden soll zu zeigen versucht werden, dass für den hier 
vorliegenden Fall = Konst. die Gleichung (1) richtig ist, während die 
\nwendung von (2) für diesen Spezialfall nicht gestattet ist. 

Zu diesem Zwecke soll die Gleichung (1) zunächst noch auf einem 
twas anderen, rein thermodvynamischen Wege nach dem Vorgange von 
Jahn!) abgeleitet werden. 

Betrachten wir eine evlindrische Flüssigkeitssäule, deren Axe mit 
der X-Axe parallel ist, und die aus einer verdünnten Lösung der 
Elektrolte KA und KA’ besteht. Die Ionenkonzentration von KA 
sei e, eine stetiee Funktion von z. während die lonenkonzentration von 

in der ganzen Säule konstant sei. Ist F die freie Energie 
einer gelösten Molekel, dann wirkt bei der Diffusion von Orten grösserer 
freier Energie zu solehen von geringerer auf jede Molekel die treibende 
Kraft nr Nun ist, wenn # die Energie und s die Entropie einer 
Molekel bedeuten: F=u 7.8, 
und nach Planck?): s—=6— RlnC. 

6 ist eine nur von Temperatur und Druck abhängige Konstante, 
R die (askonstante, € die Konzentration der gelösten Molekel. Voraus- 
setzune für die Gültigkeit dieser Beziehung ist, dass die Anzahl der 
relösten Molekeln klein gegen die Anzahl der Molekeln des Lösungs- 
mittels ist, und dass bei einem durch Veränderung des Druckes und 


der Temperatur theoretisch immer zu verwirklichenden UÜbergange der 


Lösung in den Gaszustand sich die Anzahl der gelösten Molekeln nicht 
ändert. d. h. die Gültigkeit der van't Hoffschen Gesetze für verdünnte 
Lösungen. Danach ergiebt sich die freie Energie: 


F= u—Tio— RinC) 


!) Diese Zeitschr. 35, 1 (1900). 
%, Thermodynamik S, 210 ff. 
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und die treibende Kraft: 
dF RT dC 

de C dx 
Die Anzahl der durch diese Kraft in der Zeiteinheit dureh die Einheit 
des Querschnittes getriebenen Kationen K ist also: 

dF nr. d(ce+7) de 

N gc = uie Y) = R1 u = R Tu m 
yö ” dx - dz dx 


re IF = Me 
der Anionen 4A: N = ve" == RTv = 


dx dx 
i 2 ‚dF 
der Anionen A: N,= v y\ —(. 
da 


der nicht dissociierten Molekeln KA: 


dF u den 


N ——— mc . 
’ dz dx 


wenn ce, die Konzentration der nichtgespaltenen Molekeln und w ihre 


Beweelichkeit bedeuten. 


Beträgt ferner das Potential der gesamten freien Elektrizität dieser 


dy 


da 
getrieben, und zwar beträgt die Anzahl der in der Zeiteinheit durch 


die Einheit des Querschnittes getriebenen Kationen K: 


Lösung g. so werden die freien Ionen durch das Potentialgefälle — 


A dq 

N = uelc—+7) B: 

der Anionen 4: N‘ = +ovec 
‚ ” j I 

der Anionen 4A: a Er" ec A 


Die tresamtheit der in der Zeiteinheit die Einheit des Querschnittes 


passierenden Kationen ist also: 
z „. de dg 
N: = — RTu — :u(c+7) : 
dx dx 
die Gesamtheit der Anionen: 


: „ de ‚.dg 
N zu 27 le (ve n d 
A RTv ? +:(we+vy) 


j 1 


die Gesamtheit der ungespaltenen Molekeln: 


e m de 

N= „RT. 

dx 

der elektrolytischen Stromleitung transportiert jedes Anion die Elek- 


Bei 


trızıtätsmenge &, jedes Kation die Elektrizitätsmenge + e, während die 


nö ee 


r 


A 


NE 


>) 
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ındissociierten Molekeln sich an derselben nicht beteiligen. Die Strom- 
‚lichte ergiebt sich also zu: 
de dg 


J= —eR T (u v) pr &? [ve E- uYy + u (e + y) dx ' 


und für den stromlosen Zustand J =0: 


N de 
de RT u 


da eu tv) +y(u+ ev) 
Diese Gleichung kann auch aus der von Planck!) für den allge- 
meinen Fall beliebig vieler Elektrolyte beliebiger Konzentrationen ab- 
veleiteten Differentialgleichung: 
(U—V\ 
dgy ! dx 
E.. ,...8 U+V 
dureh Einsetzen der Bedingungen: 
U=u(c+y). V=vce+vy 
(vgl. Seite 9) erhalten werden. ebenso aus der von ihm ebenfalls auf 
energetischem Wege?) abgeleiteten Gleichung: 


t 


cr 


FE: Be at 


da e av Ha" + 


wo ec... die einzelnen lonenkonzentrationen. @... ihre Wertirkeiten 


u 


und v... ihre Beweglichkeiten bedeuten. 


Die Integration der Gleichung (3)?),. die uns die Grösse der zwi- 


schen den Konzentrationen e, und ec, herrschenden Potentialdifferenz 
angeben würde, ist jedoch nicht möglich, wenn wir nicht eine Flüssig- 
keitssäule von stetig veränderlicher Konzentration. sondern zwei sich 
berührende homogene Lösungen von verschiedener Konzentration haben: 
denn an der Berührungsstelle macht die Funktion e einen Sprung, und 


de 
dx 
«och an der Berührungsstelle eine Grenzschicht von, wenn auch kleiner, 
so doch endlicher Dicke d bilden, in welcher das Konzentrationsgefälle 
stetig ist. Was für eine Funktion von x nun e in dieser Grenzschicht 


der Differentialquotient verliert seine Bedeutung. Es wird sich je- 


sein wird, kann man aus Gleichung (3) nicht erkennen. Man kommt 
«daher mit der aus den thermodynamischen Grundgleichungen abgeleiteten 


!) Wied. Ann. 39, 178. 2) Wied. Ann. 44, 405. 
®) Vergl. Planck, Wied, Ann. 40, 562ff.; 44, 407. 
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Gleichung (3) nieht aus, sondern muss zur Lösung der Aufgabe auf die 
alleemeinen Bewegrungsgleichungen bei der Diffusion zurückgreifen, um 
«den stationären Zustand zu erkennen, der sich in der Grenzschicht ein- 
stellen wird. 

Es ist?) die Diftusionsgeschwindigkeit einer positiven Ionenart in 
bekannter Bezeichnungsweise: 


[. dg 


(ce. 
dl d’d dz 
= -uR + used 

dt nö . dx? ' dx 
und die einer negativen lonenart: (4) 

‘ (C- d9 ) 
dt R d:O ] dx 
zu nd — VEL 
dt EM u dx 


Da die räumlichen Differentialquotienten in der Grenzschicht an- 
tänglich sehr gross sind, so müssen es auch die zeitlichen sein. Dieser 
Zustand wird sich aber rasch ändern, und die Potentialdifferenz wird 
erst einen konstanten, der Messung zugänglichen Wert haben, wenn die 
zeitlichen Differentialquotienten gegen die räumlichen verschwinden, 
d.h. wenn die rechten Seiten der Gleichungen (4) gleich 0 werden. 
Wir erhalten also in unserem Falle für die Kationen K: 


f dg 
d(c+}7 
RPic+n Ale 
\ dx? u. dx == 
für die Anionen 4: [ dy 
die: 
R d?c lL de) A 
: dx? da g 


für die Anionen 4’: I dp] 


und nach Interration: 


d it — 


u R "+ec+)G =R, ++). =A, 
N [1 np i (( Pr 5 Fi ( +; 2 


R de i d Y 


h — = e 
ER 
‚„dy dg dg . 
©. R FT. RT SEE, =D. 


A. B. B”’ sind Interrationskonstanten. 
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ım 


n- 
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Dureh Addition dieser drei Gleichungen ergiebt sich: 


le N ” 
2R,, =A+P+B —A+B, 4 
‚enn: B=B+P 
8 und nach nochmaliger Integration: 
f 2Re = (4A+B)x + konst. 


Die Konzentration des Anions A ist also im stationären Zustande der 


(renzschieht eine lineare Funktion von x. 


Die Konzentration von A an den Enden der Grenzschicht sei e, 


ind e,. Zählen wir = von dem einen Ende der Grenzschicht an, so ist: 
h 
2R(, — 6) = / (4A+ b)dz = (A+B)9. 


0 


Ferner ist konst. = 2Re,, mithin: 


Setzen wir diesen Wert von e in die Differentialgleichung (3) ein. so 


erhalten wir: 


dy 


dx BE € C,) E 
Tr. 2 + o)utn+ru+r) 


dr 


. € hi) /\€, c,) ! ; ; 
As 2+94)urV+rlut+e) 
( 


RTu-—v cs (u -+vi+yr(u+ ev) 
== N ; 
e utv um +r)+ylu+v) 


Diese Gleichung ist mit der von Abegg und Bose (loc. eit.) abgelei- 


toten identisch. Die Anwendung der allgemein gültigen Planckschen 


(tleichung (2) auf den speziellen Fall 7 = konst. ist nicht statthaft, da 


(lieselbe unter der Voraussetzung, dass sämtliche Konzentrationen mit 


der Raumkoordinate veränderlich sind, durch Integration gewonnen ist, 
Das Konstantsetzen der Veränderlichen nach der Integration führt in 


; diesem Falle zu einem anderen Resultate wie das Einsetzen in die 
Ditferentialgleichung mit nachheriger Integration, welch letztere Opera- 


tion unter allen Umständen richtig ist. 


Ist nämlich y variabel, so wird, wie eine einfache Überlegung zeigt, 
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ce + y ebenfalls in der Grenzschieht eine lineare Funktion von z seiı 
der Nenner der rechten Seite der Differentialgleichung (3) wird es ab« 


nieht immer sein. sondern nur für einzelne Fälle. z.B. ve=v‘, für di: 


wie oben erwähnt. die allgemeine Gleichung (2) in die Gleichung 
überreht. Ist aber dieser Nenner nicht linear, so wird die Integrati: 
einer komplizierten Funktion führen, die durch nachträgliches Ein- 
setzen von y = konst. nicht notwendig in die Gleichung (1) übergehe: 
:;, Der innere Grund dafür, dass für e=v' die allgemeine Glei- 
chung (2) zur Gleichung (1) führt. besteht wohl darin. dass die Elek- 
trolvte AA und KA’. wenn ihre Ionenbeweglichkeiten zleich sind, nun 


als ein einziger Elektrolrt aufzufassen sind, dessen Konzentration zwi- 
schen den Zahlenwerten eg +—y und e,—+ 7 variiert. Denn die Ver- 
schiedenheit der beiden Elektrolyte in elektrischer Beziehung besteht 
nur in der verschiedenen Beweglichkeit ihrer lonen. Für den Fal 
eines einzigen Elektrolvten geht aber Gleichung (1) wie Gleichung (2 


in die bekannte Nernstsche Gleichung: 


RTu—v C 
4, —g, = n 
1 z u 5 (2 & 
über 


Eine experimentelle Prüfung der Planckschen Gleichung (2) füı 
den speziellen Fall zweier gleichioniger Elektrolyte. von denen der eine 
eine konstante Konzentration besitzt, ist zur Zeit noch nicht möglich. 
da wir die Grössen T,. U,. V,. V, nicht kennen. Wir besitzen näm- 
lich noch keine Methode, die lonenkonzentration eines (remisches zweieı 
Elektrolvte zu bestimmen. Dagegen können wir Gleichung (1) experi- 
mentell prüfen, da wir alle in ihr auftretenden Grössen messen können. 


(utr+yltu+ev) . Hufe 
Der Quotient -' — 7 ;— Ist nämlich gleich dem Verhältnis 
su tr) rlu+v) 


der spezifischen Leitfähigkeiten y, da sich nach der Theorie von Kohl- 
2 

rausch das Leitvermögen eines Gemisches additiv aus dem der einzel- 

nen Komponenten zusammensetzt?.. In welchem Masse dasselbe ge- 

messen wird, ist gleichgültig, da ja nur das Verhältnis in die Formel 

eintritt. und in diesem der Proportionalitätsfaktor herausfällt. 

Aber auch die Prüfung der Gleichung (1) stösst auf Schwierigkeiten, 
da die an der Berührungsstelle zweier Lösungen auftretende Potential- 
differenz für sieh allein der Messung nicht zugänglich ist. Die Elek- 
troden, die die Verbindung des metallischen Stromkreises mit dem flüs- 


ı\ Vergl. z.B. Stolz, Grundzüge der Differential- und Integralrechn. 1, 440 tt. 
®;, Vergl. z.B. Nernst, Theoretische Chemie, S. 361. 
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en herstellen, weisen ja selbst Potentialdifferenzen mit den sie be- 
rührenden Lösungen auf, so dass nur die Summe von mindestens drei 
Potentialsprüngen, der beiden an den Elektroden und dem an der Be- 
rungsstelle der Lösungen, direkt gemessen werden kann. 
Um die Grösse des letzteren kennen zu lernen, stehen zwei Wege 
n. Erstens nämlich kann man einerseits die oben beschriebene 
Summe messen, andererseits die an der Berührung der Elektroden mit 
Lösung auftretenden Potentialsprünge einzeln durch Vergleichung 
einer Normalelektrode und so die gesuchte E.K. durch Subtraktion 
»reehnen. Zweitens aber kann man eine solche Kombination von Kon- 
ıtrationsketten herstellen, dass sich sämtliche Potentialsprünge mit 
\usnahme der gesuchten zu 0 addieren. Dieser letztere Wer wurde 
Prüfung der Gleichung (1) eingeschlagen. 
Eine solehe Kombination ist z. B.: 


R, B; 


Ag4AyCl 


Rn N 
Kü=c | Kü=«e, 
AÄNO, =r=: ENO, =y 


See za 


AgClAg 


24 7, 
LiCi=c, | Lili=c, 
LiNO, =y=liNO, =y 


Tg 
AgAgCl AyClAy. 

Die gesamte elektromotorische Kraft dieser Kette setzt sich additiv 
aus 6, durch die Ziffern 1 bis 6 bezeichneten Potentialsprüngen zu- 
sammen, deren Grösse sieh nach der Nernstschen Theorie einzeln be- 
rechnen lässt. Es sei P die Lösungstension einer Silber-Chlorsilberelek- 
trode in der Lösung eines Chlörids. Diese Grösse ist nur abhängig von 
der Beschaffenheit der Elektrode und des Lösungsmittels, also unabhängig 
von der Natur und der Konzentration aller in Lösung befindlichen Ionen. 
Dann ist in der Nernstschen Bezeichnungsweise: 


RT P 
_ In 


T 
1 & fe 


. 


1 
RT w—-va In 6 (Ur + vo) + Y(uxr+ vxo,) 
Ee tra Glürtta)+rlur+ vr) 
a 
In . 


79 


RT un — va ” (un +Va) + rluns + vxo,) 
€ wu t va lu + Va) + Yun + vx0,) 


H = 


} 1 
tm tur 
A Tr Tr 


Ferner ist x, sehr klein, da 


. Sackur 


+ T, + Tg: 


ar. tr >=). 


das Kaliumion und das Chlorion fast 


sleich schnell wandern, also die Differenz x — vor sehr nahe gleich U 
Mithin ist die gemessene Potentialdifferenz: 

RT u,;- va 
E Un da 


u—17 


wird. 


477 


In c, (un + ver) + zZ ( Uri + UNO) 


N = a, 
(tu; + Va) + 7(un + vxo,) 


2 
€ u v 
venn 2, und z%, die Leitfähigkeiten der Lösungen (ZiCl e,, LiNO, 
Li und (ZiCl e,, LiNO, y) bezeichnen. 
IR Da sich zur Herstellung von Konzentrationsketten umkehrbare Elek- 
troden zweiter Art (Metall, bedeckt 
Salze als Depolarisator) am besten eignen, so wurden zur Herstellun; 


mit einem seiner schwer löslichen E 


(der Flüssigkeitskette zwei Salze mit gleichem Kation und verschiedenen 
Anionen, z. B. Z#Cl und LiNO, gewählt. 
Die Verifizierung der obigen Kette erfordert die Herstellung von 
/ je zwei Lösungen von KCI-KNO, und LiCl-LiNO, von ganz gleichen 


Uhlorionenkonzentrationen €,, resp. €z. 


Dies ist in absoluter Exaktheit nicht möglich, da wir ja, wie schon 
oben erwähnt. «die Ionenkonzentrationen eines Gemisches nicht kennen. 
Doch können wir mit grosser Wahrscheinlichkeit annehmen, dass diese 2 
Salze bei gleichen chemischen Gesamtkonzentrationen auch gleich disso- 
eiiert sind, oder wenigstens, dass das Verhältnis der Chlorionenkonzen- 
. C } . . r .. 
Hi trationen " in den beiden verschiedenen KCl-KNO,-Lösungen dasselbe 
Bi C 
1 2 
9 isi, wie in den entsprechenden Lösungen von LiCl-LiNO,, d.h. dass deı 
Dissoeiationsgrad des ZiCl durch den Zusatz des ihm ganz ähnlichen 
Salzes LiNO, ebenso verändert wird, wie der des KCl durch den 


| sleichen Zusatz von KNO,. Denn schon die Gleichheit der Quotienten 


FF 1 2 ’.% ..r. .. . r . 
u - bei den Kalium- und Lithiumlösungen bedingt das Verschwinden 


der Summe 2, +2, +72, +7,. Die absolute Grösse der lonenkonzen- 
ist ja gleichgültig, da die Prüfung der Gleichung nur dis 
u Kenntnis der Leitfähigrkeiten verlangt. 


trationen 


{Iuss gleichioniger Zusätze auf die elektromot. Kraft von Flüssigkeitsketten. 139 


Methode und Apparate. 


/ur Messung der E.K. der Konzentrationsketten bediente ich mich 
Poggendorffschen Kompensationsmethode; als Vergleichselement 


ıte ein Akkumulator von grosser Kapazität, dessen E.K. durch Ver- 


chung mit einem von der technischen Reichsänstalt geaichten Clark- 


Iomente von Zeit zu Zeit gemessen wurde. Dieselbe änderte sich im 
Laufe von Wochen nur um wenige Zehntausendstel Volt. Als XNull- 


ıstrument benutzte ich ein D’Arsonvalsches Spiegelgalvanometer von 


Klelmann, das an einem in der Mauer eingegipsten Träger mög- 


ist stabil aufgehängt war. Die Ablesung erfolgte mit Fernrohr und 


Skala 


Bei der Anordnung und Zusammensetzung | 


Könzentrationsketten folgte ich, abgesehen rt 


Ri: u : || 
on einigen Veränderungen, im wesentlichen | 
en Ratschlägen von Jahn'!). Die Elektroden- | 


1} 


vofüsse, deren Form aus der nebenstehenden | / 


Fieur ersichtlich ist, waren aus dunkelbraunem 


© Glase, um die Chlorsilberelektroden vor dem u 


© zersetzenden Einflusse des Lichtes zu schützen. 7777 Ei 
© Die Silberdrahtelektroden wurden in die sie | |) 


führenden Glasröhrehen mit Schmelzglas einge- | 


schmolzen. Da sich aber herausstellte, dass | N 


trotzdem die die Elektrode umspülende Lösung | | 


= sieh allmählich in dem Glasröhrehen hinaufzog, 


dass sich also an der Schmelzstelle zwischen 


FE Metall und Glas noch feine kapillare Öffnungen | 


hefanden, so wurde die Schmelzstelle von aussen 


mit Asphaltlack überzogen, der nach längerem 


[roeknen absolut wasserdieht ist. Ausserdem wurden die Röhrehen mit 


Paraffin ausgegossen. Die Silberdrähte wurden nach den Vorschriften 


von Jahn (loc. eit.; elektrolvtisch chloriert. 
Ein mit der Lösung gefülltes Elektrodengefäss wurde in einen mit 


derselben Lösung gefüllten kleinen Glastrog gesetzt, der mit einem 


chenso, aber mit der betreffenden anderen Lösung gefüllten Glastrog 
durch einen U-fürmigen Heber verbunden war. Die Heber waren mit 
viner beliebig verdünnten Lösung des betreffenden Elektrolyten in Ge- 
ıtine gefüllt. Ein Versuch zeigte, dass die E.K. des Elements von 
der Konzentration dieser Gelatinelösung unabhängig war. Die Summe 


'\ Diese Zeitschr. 33, 554 (1900). 


u 
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der beiden an den Berührungsstellen der Gelatinelösung mit den 
serigen Lösungen auftretenden Potentialdifferenzen ist gleich derjeni; 


(hd) 


die bei der unmittelbaren Berührung derselben entstehen würde. 
Arbeiten mit diesen Gelatinehebern ist sauber und bequem. 
Die Konzentrationselemente standen in einem Luftbade, das siel 
einem Thermostaten von 15° befand. Als Luftbad benutzte ich ei 
kubischen Messinzkasten, dessen Kante ca. 15cm lang war. In 
Mitte des Deckels befand sich ein Schornstein, der aus dem Wassı 
des Thermostaten hervorragte, und durch den die an die Silberdräht x 
ausserhalb der Elektrodengefässe angeschmolzenen isolierten kupfern 
Zuleitungsdrähte geführt wurden. Der Deckel des Luftbades ruhte 
dem ea. lem breiten. horizontal umgebogenen Rande des Messingkast«: 
auf «em, um einen luft- und wasserdichten Verschluss zu ermöglieh 
ein feiner Gummischlauch mit Paragummilösung festgeklebt war. Ds 
Deckel wurde, ehe das Luftbad in den Thermostaten gesetzt wurde, mit 
S Messineklammern auf diesem Rande festgeschraubt. Das Innere «(es 
Luftbades war behufs vollständiger Isolation mit Paraffin ausgegossen. 
Die Elektrodengefässe wurden immer am Abend gefüllt, damit sieh 
die Lösung mit den Elektroden über Nacht ins Gleichgewicht setzen, 
d. h. mit AgCl sättigen konnte. Die Heber wurden erst kurz vor der 
Messung und dem Verschliessen des Luftbades eingesetzt. Aus prak- 
tischen Gründen wurde nicht die E.K. der ganzen oben beschriebenen 
Kette auf einmal gemessen, sondern erst die Kette: 3 
7 n 7 1 N; 
y KÜC =eC6 11 KC ==& ‚ 
AgAglcl Ko, —, Li KNo,—, 490149 
und dann die Kette: 
7 


- A, A, 
AgAgyCl 


6 I 

Led =e| Mill =e, AgClAg 
LiNO, =y =LiNO, =Yy RER 

und die gesuchte E.K. II durch Subtraktion gefunden. Der Grund 
hierfür bestand darin, dass dann im Luftbade mehrere Elemente ( 
Platz hatten und infolgedessen drei Messungen gleichzeitig vorgenommen 
werden konnten. Die E. K. jedes Elementes wurde mit zwei ver- 
schiedenen Widerständen eines grossen, die Widerstände von 0-1] bis 
4000 Ohm enthaltenen Präzisionsrheostaten von Hartmann & Braun 
kompensiert und diese Messungen während des Vormittags in Zwischen- 
räumen von */, Stunde drei- bis viermal wiederholt. Meist waren «dir 
Elemente bis auf ein bis zwei Zehntausendstel Volt, oft auf Hundert- 
tausendstel Volt konstant, z. B. die Kette. 
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orm. KCl || 0-002-norm. KCl 0-05568 Volt 
o.04-norm. KNO,=0.04-norm. KNO, 0.05580 
',, Stunde 0:05598 
0-05601 

'/, Stunde 0-05588 Volt 
0-05585 


Mittel 0-05587 Volt 


02-norm Lit | 0.002-norin. LiCl 0.05319 Volt 
(2-norm. LiNO, = 0-02-norm. LiNO, 0.053531 
'/, Stunde 0.05326 
0.05322 

Mittel 0.05324 Volt. 


Doch nicht immer waren die Elemente so konstant; zeigten sie 


sere Schwankungen, so wurden mehr Messungen gemacht und aus 
sen das Mittel gezogen. Änderte sich die E.K. um mehr als ein Milli- 
t, so wurden die Zahlen verworfen und nicht in die nachfolgenden 
labellen aufgenommen. Die Elemente zeigten dann häufig Werte, die um 
ige Millivolt kleiner als die zu erwartenden oder schon vorher mit 
ınderen Elektroden gefundenen waren. Die Ursache davon war wahr- 
cheinlieh eine trotz des dunklen Glases der Elektrodengefässe durch 
en Einfluss des Lichtes eingetretene teilweise Reduktion der Chlor- 
«ilberelektroden. In diesem Falle mussten die Elektroden neu chloriert 
vorden. Dasselbe Elektrodenpaar konnte nie länger als höchstens zwei 
\Woehen gebraucht werden, ohn® dass eine neue Formierung notwendig 
vurde. Aus diesen Gründen ist das Arbeiten mit Chlorsilberelektroden 
ohr langwierige und nicht ohne Schwierigkeiten. 
Jedes der in den folgenden Tabellen enthaltenen Potentiale ist mit 
schiedenen Elektroden gemessen und stellt den Mittelwert aus vier 
s acht Einzelmessungen nach der oben beschriebenen Methode dar. 
wurde immer eine 0-002-norm. Lösung des Chlorids gegen eine 0-04-. 
(.02- und 0-O1-norm. Lösung geschaltet und die E.K. der so entstehen- 
on Flüssiekeitskette gemessen. Die in jeder solehen Kette konstante 
Konzentration des Nitrats betrug 0-005-, 0-01-, 0-02- und 0-04-normal. 
Die spezifischen Leitfähigkeiten sind in reziproken Ohm angegeben: 
wurden nach der bekannten Kohlrauscehschen Wechselstrommethode 
einer Wheatstoneschen Brücke und Telephon mittels Tauchelek- 
den ebenfalls in Thermostaten bei 18° gemessen. Da die Zimmer- 
ıperatur häufig höher war, musste mit Eiswasser gekühlt werden. 
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0.0559 Volt 
0.0559 
0.0559 
Mittel 0.0559 Volt 
Il. e,, = 0-04-norm. €, = 0-00 2-norm. 
0:005 0-.0712 Volt 
0.0715 
0.0710 
0.0710 
0-u712 
0.0728 
0.0723 
0.0725 
0.0719 
Mittel 0.0724 
0.0721 
0.0726 
0.0722 
0-0722 
Mittel 0.0723 
0.0726 
0.0721 
0.0728 
0.0724 
0.0725 
Die Werte für die einzelnen Ketten mit gleichen KCl-Konzentra- 
en und verschiedenen KNO,-Zusätzen differieren um einige Millivolt. 
Ursache hiervon ist nieht die Abhängigkeit der an der Berührungs- 
e der Lösungen auftretenden Potentialdifferenz von der Konzentration 
oses Zusatzes. da dieselbe im Durchschnitt nur ca. 0-0001 Volt beträgt. 


so die Versuehsfehler nicht übersteigt. sondern vielmehr die nach dem 


\lassenwirkungsgesetz wegen des gleichionigen Zusatzes zu erwartende 


Veränderung der Chlorionenkonzentrationen an den Elektroden. Natur- 

emäss muss z, B. der Dissociationsgrad einer 0-002-norm. KCl-Lösung 

ırch den Zusatz von 0-04-norm. KNO, in anderer Weise verändert 
den als der der 0-04-norm. KÜUl-Lösung. 

2. Lithiumehlorid-Lithiumnitrat. 

Die Anordnung und die Bezeichnungen sind dieselben wie bei den 

Kaliumsalzlösuneen. Die Lösungen wurden ebenfalls dureh Verdünnen 

n 0-1-norm. Lösungen hergestellt. Eine genau 0-1-norm. Lösung von 
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L#Cl wurde durch Neutralisieren einer abgewogenen Menge Kahlbauı 
schen Li,CO, mit dem entsprechenden Volum HCl von bekannt 
Titer erhalten. Die Lithiumnitratlösung wurde durch Auflösen eiı 


abgewogenen Menge reinen Kahlbaumschen, 2.5 Mol. Krystallwas«: 
enthaltenden Präparates hergestellt. 


l. 9, = 9-0l-norm. og = 0-002-norm. 
Yo P 


0:005 0-0344 Volt 
0-0338 
0.0341 
Mittel 0.0341 
0-01 0-0361 „. 
) 0.0365 u 
4 Mittel 0.0362 
0.02 0.0372 
0.0370 
Mittel 0.0371 
0.04 0:0367 
! 0.0366 2 
0.0871 „ f 
Mittel 0-0368 


I. 0,5, = 0-02-norm. Cog = 0-002-norm. 


0.005 0.0465 
0.0467  „ 
0.0466 
Mittel 0.0466 
0.01 0.0509 Volt 
0.0514 
0.0508 
Mittel 0.0510 
A 0.02 0:0532 
1% 0.0534 
Mittel 0.0533 „ 
se h 0-04 0.0534 
Bi 0.0527 
E 0:0581 
ee; Mittel 0.0531 


MER III. © = 0-.04-nom. Cog = 0-002-norm. 


I 0-005 0.0584 
B F i) 0.0588 
RE. 0.0581 
(ae. Di Mittel 0.0584 
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7 
0.0628 Volt 
0.0628 
0.0626 
0.0628 
Mittel 0.0628 
0.0654 
0.0658 
Mittel 0.0656 
0.0682 „, 
0.0679 „ 
0.0684 „, 
Mittel 0.0682 Volt 
Zur Prüfung der Gleichung (1) muss man die Werte der Tabelle 2 
ı den entsprechenden der Tabelle 1 abziehen. Man erhält dann für die 
LCi=c, Lill=«c, 
’ KNO,=y=LiNO, 
Potentialdifferenz folgende Ubereinstimmung zwischen Theorie und Er- 
fahrung. Zur Berechnung dienten die Werte R (die sog. elektrolvtische 
(askonstante): —= 0.860.13-?, 
T = 291, 


7 ” 


ı der Berührungsstelle der Lösungen auftretende 


—= (0.281), 


u" —+v 


— (.J02-norm. 


= (.O1l-norm. «€ 


v2 
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FR a ber a gef. 
. 0.0392 Volt 

0.005 145.10—5 — 0.0341 

72.2.10— 5 0.0051 

0.0401 

191.10— 5 — 0.0362 

116.10— 5 0.0035 0.0039 

0.0391 

283.10- 5 — 0.0371 

209.105 0.0021 0.0020 

0.0392 

457.10—5 — 0.0368 

390.10— 5 0.0011 0.0024 


I. €, = 09-02-norm. €; = 0-002-norm. 
0.0544 
0.005 238.105 — 0.0466 


72.2.10— 5 0.0084 V-0078 


v1 


!) Kohlrausceh und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte, S. 201. 
eitschrift f. physik. Chemie. XXX VII, 10 


} 
» 
4 
% 


- 


en m 
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I 
“ ax ber. 
’ 2. 
0-.0573 Volt 
0.01 281.10—5 — 0.0512 „. 
116.105 0.0064 0-0061 
0:0567 
0-02 383.10- 5 — 0.0533 
209.10— 5 0.0042 0-0034 
0.0559 
0.04 542.10-5 — 0.0531 ., 
390.10 0-0023 0.0028 Volt 
Il. oı = 0-)4-norm. Ca = 0-V02?-norm. 
0.0712 Volt 
0.005 425.10—5 — 0.0584 
72-2.10—5 0.0124 0-0128 
0.0724 
0.01 156.10—5 — 0.0628 
116.10—° 0.0006 0.0046 
0.0723 
0.02 546.10- 5 — 0.0656 
209.10 -5 0.0057 0.0067 
0.0725 
004 715.10—5 — 0.0682 .. 
390.105 0.0042 0.0043 Volt 


Die Übereinstimmung zwischen den zefundenen und den berech- 
neten Werten ist vollkommen befriedigend. besonders unter Berück- 
siehtieung des Umstandes, dass sieh bei der Subtraktion zweier Poten- 
tialdifferenzen die Versuchsfehler jeder einzelnen Messung verdoppeln 
können. Die Differenzen betragen nur wenize Zehntausendstel Volt und 
sind bald positiv, bald negativ, ein Beweis dafür, dass die Abweichungen 
nur dureh die nieht ganz zu vermeidenden Beobachtungsfehler und nicht 
dureh Unriehtigkeit der Gleiehung (1) verursacht sind. Nur in dem 
einen mit einem * versehenen Falle beträgt die Abweichung über ein 
Millivolt. nämlich bei der. Kette: 

0.Ol-norm. ZiCl || 0-002-norm. Lidl, 

0-.04-norm. LiINO, —= 0-.04-norm. LiNO,. 
Diese Abweichung scheint. wie auch aus späteren Messungen hervor- 
geht, kein Zufall zu sein, da für diesen Fall des konzentriertesten Nitrat'- 
zusatzes zu den verdünntesten Chloridlösungen die zur Bestimmung deı 
elektromotorischen Kraft notwendigen Voraussetzungen nicht exakt zu- 
treffen. Damit die Summe der Potentialdifferenzen 3, +2,+2, +7. 


(5.158) verschwindet. muss das Verhältnis der Chlorionenkonzentration: 


EEE 


RE 
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der Kalium- und Lithiumkette «dasselbe sein. Zur Erklärung der 


['hatsache, dass die Potentialdifferenz + x, zu gross gefunden wurde, . 


\ınn man annehmen, dass: 


ar ta +9, +% >09. 


der: Hy tr, > —ar+%) 


st. Es müsste also das Verhältnis der Ionenkonzentrationen 


e 


in den 


€ 
. . . . 2 
Kaliumlösungen grösser sein als in den entsprechenden Lithiumlösungen. 


Da die Elektrolyte sich in den verdünnteren Lösungen mehr und mehr 
om Zustande Ver- 


vollkommener Dissoelation nähern, so wird diese 


ehiedenheit des Quotienten ' durch die Verschiedenheit der Ionen- 
- 


” 
& konzentrationen e, in den 0-O1-norm. Lösungen bedingt, und zwar muss 


Es c, in der Chlorkaliumlösung grösser sein als in der Chlorlithiumlösung. 


Wir sehen also, dass der Dissociationsgrad einer 0-O1-norm. ZiCl-Lösung 
durch den verhältnismässig konzentrierten Zusatz von 0.04-norm. LING, 


« stärker herabgedrückt wird, als es in den entsprechenden Kaliumlösungen 


der Fall ist. eine Erscheinung, die mit der durch viele andere That- 


sachen gestützten Anschauung in Einklang steht!), dass das Lithium 


eine viel schwächere Tendenz hat, in den lonenzustand überzugehen, als 


das Kalium. 


3. Salzsäure-Salpetersäure, 


Zur weiteren Prüfung der Gleichung (1) wurden Konzentrations- 


ketten von der Form: 


HCI=c, | Hl=o, 
HNO, = T — HNO, nn Y 


zanz in derselben Anordnung wie die Kalium- und Lithiumketten ge- 


AgAgll AyClAg 


Be 


messen. Die Lösungen wurden ebenfalls durch Verdünnen von 0-l-norm. 


> 
De. 
ae 

= 


Siuren hergestellt. 


* l. € = 01-norm. og = 0-002-norm. 
= Yo a 

E 0.005 0.0512 Volt 

N 00512 „ 

3 0.0513 „. 

4 Mittel 0.0512 „, 

At 0.01 0-0480 

Ä 0.0479  „ 

4° 0.0480 „. 


Mittel 0.0480 


!) Verel. Abere und Bodländer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 455. 
10 * 


Im. 


0-02 


0.04 


= 0.0>-n rm. 


0.005 


0.01 


0.09 


0.04 


= (.O4-norm. 


U-f 105) 


0.01 


) 04 


7 
0.0445 Volt 
0.0443 
0.0447 

Mittel 0-0445 
0.0428 
0.0435 
0-0430 

Mittel 0.0430 Volt 

€; = 9.002-norm. 
0-0754 Volt 
0.0750 
0.0755 
0.0754 

Mittel 0.0753 
0:0706 
0-0710 
0.0711 
0.0709 

Mittel 0.0709 
0-0657 
0.0659 
0.0657 u 

Mittel 0.0558 
0-0627 
0.0620 
0.0627 

Mittel 0-0625 Volt 


e.. == (-O02-norm. 
0.1007 Volt 
0-10U8 
0.1010 

Mittel 0.1008 
0-0952 
0.0954 
0.0947 

Mittel 0.0951 
0-0880 
O.-OS85 
0.0879 

Mittel 0.0882 
0.0524 
0.0822 
0.0824 


Mittel V.OR23 7? 
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Da in der Salzsäure die Beweglichkeit des Kations H grösser ist als 
(les Anions Ol, so hat die an der Berührungsstelle der beiden Lösungen 
Hl—=6. HNO,=y und HCl=c«, HNO, =y auftretende Potential- 
iorenz «das entgegengesetzte Vorzeichen wie die an der Berührungs- 
Io der entsprechenden Lithiumlösungen auftretende: um ihre Grösse 
rhalten. müssen wir daher die in Tabelle 1 für Kaliumketten ge- 
ulenen elektromotorischen Kräfte von denen in Tabelle 3 zusammen- 


} \ uv— dv a 
tellten abziehen. Zur Berechnung wurde der Wert — (652 
ut v 


uutzt®). Wir erhalten dann in derselben Bezeichnungsweise wie oben: 


I. = 0-O1l-norm. = 0-02-norm. 


44 


rı her. a zef. 
,. 


0:0512 Volt 
0.005 542.10 —5 — 0.0392  „ 
211.10- 5 0.0120 0-0120 „ 
0.0480 „ 
732.10 -5 — 0.0401 
10-5 0-0084 0-0079 
0-0445 
10-4 — 0.0391 
1.104 0.0050 0.0054 
0.0430 
175.10 -4 — 0.0392 
148-10— 0-0U38 


II. ©, = 0-02-norm. 0.002-norm. 
0.0753 
0.005 91.2.10- — 0.0544 
26.1.1014 0.0209 
0.0709 
0.01** 107-6.10— 4 — 0.0573 
43.7.10- 4 0.0147 0.0136 
0.0658 
141-6.10— 4 — 0.0567 
78.7.10-4 0.0096 0.0091 
0.0625 
216-5.10- 4 — 0.0559 
148.104 0.0062 0.0066 


I. ©, = 004-norm. Cyg = 0-002-norm. 
0.1008 
0.005 164.10— 1 — 0.0712 
26-1.10— 2 0.0302 0.0296 


", Jahn, Diese Zeitschr. 33, 566 (1900\. 
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HNO, weniger beeinflusst, als der einer 0-O1-norm. KÜl- 


nstimmung bei den aus HU-, HNO,-Lösungen gebildet 


ı her x ber 


0.0951 j 

173-5.10- — 00724 . % 

3710-3 0.0225 0.0227. Ri 

Ä 

O-USR2 L 4 

’ 2 

210.10- — 0073 . ‚N 
18-7.10- 0.0150 0.0159 


0.0823 


278.10- * — 0.0725 
148.10- ® 0012 OA IaS 


} r .. 4 1 ‚1 r 2 Ä 
es eut wie De e] Lithiumsalzl: sunren. D e An- 
eefundenen von den berechneten Werten betraren wı: 
tausendstel Volt und sind ebenlalls bald p' sit1v, I 
4 . 2 7 ' E 2 I ı 1 +4, ? 
wei mit ind bezeichneten Fällen beoha: 


Differenzen. nämlich bei den Ketten: 


0.02-.norm. HCl 0.002-norm. HCl 
0.01-norm. HNO,=0.01-norm. HNO, 


0.0]-norm. HCl 0.002-norm. HCl 
0.04-norm. HNO,—=0-04-norm. HNO, 


+ 


Während die erste Abweichunz nur zufälliger Nat 


iınzünstire Verdoppelung der Versuchsfehler verursa: 
N 

finden wır ın der zweiten eın Analogon zu deı 

sunren beobachteten. Wir haben nämlich wieder 


ın der zu der verdunntesten Uhloridiosung 


Nitratlösune hinzugesetzt ist. Versuchen wir. diese Ah- 5 


y7 r ® 1.1 | ı F = 
eselbe Weise zu erklären. so finden wir. dass das Ver- 2 
Ei 
. Cı - y. 2 
rionenkonzentrationen in den Kaliumsalzlösung: i 
( ae 

2 


- 


sste, als in den entsprechenden Säurelösungen. D: | 
ner 0-Ol-norm. HCl wird also durch den Zusatz 


entsprechenden Zusatz von KNO,. Die Salzsänı 


stärkeres Dissociationsvermören haben als das Chlor- 3 
rgerung, die auch durch andere Beobachtungen. z. B. di. F 
ekularen Leitfähirkeit mit wachsender Konzentrat E 


nz hat also in allen untersuchten Fällen zezeigt. das- 


n der elektromotorischen Wirksamkeit 
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Ionen in Verbindung mit den Grundsätzen der Thermodynamik ein 
nschauliches Bild der elektrischen Erscheinungen auch in verdünnten 
Lösungen von zwei starken Elektrolyten giebt, und ihre mathematische 


Beschreibung gestattet. 


Versuch, den Dissociationsgrad in Lösungen zweier Elektrolyte zu 
berechnen. 
Wir hatten in der Tabelle 1 gesehen. dass die gefundenen E.K. 
ir gleiche Konzentrationsdifferenzen des Kaliumchlorids je nach der 
\lenge des zugesetzten Kaliumnitrats um einige Millivolt voneinander 
ıhwiehen. Als Urache hierfür ergab sich die verschiedene Beeinflussung 
\es Dissoeiationserades des Chlorids dureh das Nitrat. Die Grösse der 
K. ist gegeben dureh die Formel: 
RT 
_E__- In 


nn c, und e, die Chlorionenkonzentrationen bezeichnen, da die an 
er Berührungsstelle der beiden Lösungen auftretende Potentialdifferenz 
erschwindend klein ist (vergl. S. 138). 

Es liegt nun nahe, nach dem Vorgange von Jahn?) aus diesen E. KR. 


’ a 
as Verhältnis °., und aus diesem wiederum mit Benutzung des 


\Massenwirkungsgesetzes die absoluten Ionenkonzentrationen in den Lö- 
ungen der beiden Elektrolyte zu berechnen. Bekanntlich hat Jahn 

@.) das Abweichen der starken Elektrolvte vom Ostwaldschen Ver- 
unnungsgesetze, einem Spezialfall des Massenwirkungsgesetzes, durch 
lie fehlerhafte Bestimmung des Dissociationsgrades aus den Leitfähig- 
eiten zu erklären versucht. Nimmt man das Massenwirkungsgesetz 
ind die mit ihm in engem theoretischen Zusammenhange stehenden 
\ernstschen Formeln für Konzentrationsketten als richtig an, so kann 
ınan aus diesen Werte für die Ionenkonzentrationen eines binären Elektro- 
vten berechnen, die, wenigstens in sehr verdünnten Lösungen, eine 


2 


Konstanz des Ausdrucks ergeben. Durch Vergleich dieser 


ec 
Werte mit den aus den Leitfähigkeiten berechneten zeigt sich, dass 
ann die Tonenbeweglichkeiten nicht als konstant, sondern als mit der 
Konzentration wachsend angenommen werden müssen. Nach der An- 
sicht von Jahn ist diese Annahme plausibler als die Unrichtigkeit des 
(Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes. 
Diese Theorie von Jahn gab zu einer lebhaften Diskussion Anlass, 


!, Diese Zeitschr. 33, 545 (1900) und 35, 1 (1900). 


mn 


nr 
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an der sich ausser ihm?) u. a. die Herren Arrhenius?), Nernst 
Lehfeldt®#). Sand°) und Hausrath 9 beteiligten. 
Im folgenden soll zunächst der Versuch gemacht werden, vorläufi; 
Trüf ınE der Theorie von Jahn. sie auf Gemische zweier Elekt 
Kl und KÄNO,) auszudehnen und dann aus den sich ergebend: 


Foleerungen Rückschlüsse auf ihre Wahrscheinlichkeit und Nützlie 


} 


Bezeichnet man die Chlorionenkonzentration der vier untersucht 


0.04-. 0.02-, 0.01-. 0-.002-normalen KCl-Lösuneen mit ce. e 


y 

6. so kann man aus den in Tabelle 1 gegebenen E. K. für jed: 

. + „ır r n . . . r . n C, 

der vi verschiedenen ANO,-Zusätze die drei Verhältniszahlen 

ec, C Zur : 7 

e direkt berechnen. Es ist also für je vier soleher Lösungs: 
“ur 4 & % ‚ . e ; = 
nstanter Nitratkonzentration nur nötig, eine einzige absolute Chlor- 5 
nzentration zu kennen, um daraus die entsprechenden Gröss \% 


der drei anderen Lösungen mit Hilfe dieser Verhältniszahlen berechn«» 
zu können. Diese eine Chlorionenkonzentration liefert uns die Gleichung 
des Massenwirkungsgesetzes: 

u. cl Be 7 Y)-€ Ba 

KU en ei 

Die (rösse der Konstanten k können wir nach Jahn für KCl als b«- 
(annt annehmen: unbekannt sind e + z (Kaliumionenkonzentratio: 
und e (Chlorionenkonzentration). Sind aber die beiden Elektrolvrte KU! 
und ANO, in denselben Konzentrationen vorhanden, so können wir mi! 
grosser Annäherung annehmen, dass sie in gleichem Masse dissociier! 
sind, d.h. das e= 7 ist. Für diesen Fall geht die Massenwirkung-- 

pr 
eleichung über in: —— —k, also: 


c, C 
kt ke k 
/ vd 
e= f ——t s . 
16 2 4 
Man kann also in Lösungen von gleichem KCl- und KNO,-Gehalt di: 
absoluten Chlorionenkonzentrationen e aus der Jahnschen Konstant: 
berechnen und aus diesen die Chlorionenkonzentrationen der drei an- 
deren Lösungen mit demselben Nitratzusatze mittels der aus den Poten- 
. 4 ” aa . ce 
tialdifferenzen berechneten Verhältniszahlen -°- u.s.w. 
c 
Zeitschr. 36, 453 (1901). 
*) Diese Zeitschr. 36, 28 (1901); 37, 309 (1201). 
Zeitschr. 36. 5965 (1901). +, Diese Zeitschr. 37, 301 (1901). % 
°, Diese Zeitschr. 36, 499 (1901). °, Inaug.-Dissert. Göttingen 1901. 
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Diese Rechnung ergiebt folgende Resultate: 


€ C; 
’o 4 ( 

0.005 17-2 8.79 
0.01 18-05 9.90 
0-02 18-0 9.60 


0.04 18-05 9.34 


De EEE a 


Wirren die Elektrolyte vollständig dissociiert, so wäre: 
1 _29, u 
e; 6 
/ur Bereehnung der Chlorionenkonzentrationen in den Lösungen, 
eren Nitratkonzentration 0005-norm. beträgt, musste noch die E.K. 
er Kette, deren eine Lösung in Bezug auf KCl ebenfalls 0.005-norm. 


.B. von der Form: 


e 


RE ee ER m 7 


0.04-norm. KCl || 0-005-norm. KC| 


AgAgO 
lg ig ! 0:005-norm. KÜl = 0:005-norm. Kol | 


AgClAg 


ge 


somessen werden. Dieselbe betrug im Mittel 0.0500 Volt. Daraus be- 


re 


: - > R Cosi En 
rechnet sich das Verhältnis — 4 — 7-37. 


Man erhält schliesslich, wenn man die Dissociationskonstante des 
Chlorkaliums %k = 0.087 annimmt). für die absoluten Chlorkonzentra- 
tionen die Werte: 

vo €, cz Ca 4 
0.005 0.0332 0.0172 0.00921 0-00193 
O1 0.0306 0.0167 0.0084 0-00169 
0.02 0-0283 0.0150 0-0073 0-00157 
0.04 0.0254 0.0132 0-.00674 0.00141 


Die (Grössen €, ....e, nehmen natürlich mit steigender Nitratkon- 
zentration ab, und zwar stärker, als man eigentlich erwarten sollte: 


Bufii. > i 
N 3 


Eee. 


Sn) 


= 


RENT 


muss es z.B. als befremdlich bezeichnet werden, dass in einem Gemisch 
von 0.002-norm. KCl und 0-.04-norm. KNO, das Chlorkalium nur zu 
‘0° , dissocliert sein sollte. 

Die Kenntnis des Dissoeciationsgrades des KOl ermöglicht es, auch 
den Dissoeiationsgrad des KNO, zu berechnen, und zwar mit Hilfe der 


pr 


Leittähigkeiten der Lösungen. Nach Kohlrausch ist z= e(u+p) 


+ya-+v'), wenn e und y die Konzentrationen der Ionen Cl und NO,, 
v und vo ihre Beweglichkeiten und « die Beweglichkeit des Kaliumions 


r 
ISt 


In dieser Gleichung ist nur noch y unbekannt, wenn man für «, v und 
" «die von Kohlrausch angegebenen Werte als richtig annimmt, die 


er«d 


"lines von Jahn angefochten werden. Das Leitvermögen wurde 


Diese Zeitschr. 35, 1 (1900). 


IV 154 O. Sackur 
| | 
| 


Messungen ergaben abzüglich der Leitfähigkeit des benutzten Wassers 


nach der bekannten Methode im Thermostaten bei 18° gemessen. 


i für das spezifische Leitvermögen z in reziproken Ohm. % 
KC1 c, KNO, yo x $ 
0:04 0-005 0.009524 rs 
| 5 0.01 0-:00575 3 
| 0.02 0-00668 | 
| e 0.04 0.00871 ä 
0:02 0.005 0:00293 y 
0.01 0.00357 .: 
' 0.02 0-00454 a 
e 0.04 0.00645 = 
0.01 0.05 0.001381 E 
0-01 0-00237 % 
' 0-02 0:.00344 5 
k 0-04 0-00557 3 
j 0.002 0.005 0.000852 % 
0.01 0-00143 
u 0.02 0.0026 1 R 
J \ 0.04 0:00408 
Für die Nitratkonzentrationen erhält man dann aus der Gleichung 
ya S - u dh unter Benutzung der von Kohlrausch'?) gegebenen 
' Werte 2 = 653.10, 9 —=65-9.107, u = 60-8.10=° folgende Zahlen 
Yy. KNO, KU c«, : 
0.005 0.002 0.00473 
0.01 0-00468 
0.02 0.00524 
” 0.04 0.00673 * 
O1 0.002 0.009555 ee 
0-01 0-0101 R 
J 0-02 0-0109 
Lu FER en 0.04 0.0134 
rl 0.02 0-.002 0.0191 } 
0-01 0.0196 i 
0.02 0:0203 $ 
0.04 0:0233 ; 
0.04 0.002 0.0357 E: 
0.01 0.0371 $ 
5 0.02 0.0574 ä 
R ” 0-04 0.0435 2 
| Y Es zeigt sich, dass die Nitrationenkonzentrationen, anstatt mit stei- 
5 | rendem Kaliumcehloridzusatz kleiner zu werden, in allen berechneten 
Li 
ik 2 '; Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte, S. 200. 8 
: br; 2 
4 
2 
0, 
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Fllen erheblich zunehmen, ja sogar in den konzentriertesten Lösungen 


össer werden als die chemischen Gesamtkonzentrationen des ANO,. Die- 


ms 


os Resultat ist natürlich unmöglich und beweist, dass die Voraussetzungen 


ER 


En 


Bereehnung unrichtig sein müssen. Da die Leitfähigkeiten z durch 
okte Messung bestimmt sind, so müssen entweder die Grössen e falsch, 
nl zwar besonders in den konzentrierteren Lösungen zu klein sein, 
‚ler es müssen die Ionenbeweglichkeiten «#, v und v unrichtig, und 
var müssen sie ebenfalls in den konzentrierteren Lösungen grösser sein, 

aneenommen wurde Im ersteren Falle wäre das Massenwirkungs- 


etz unriehtige, und zwar wäre der Ausdruck . besonders in den 
| = 


o ( 
nzentrierteren Lösungen grösser als die zur Berechnung benutzte 


EREEENE- DA en ee TER 


Bord, 
BRETT 


Konstante k, was für einfache Lösungen binärer Elektrolyte auch aus 
den Leitfähigkeiten folgt, im zweiten Falle müssten die Beweglichkeiten 


gg 


mit der Konzentration wachsen, wie es Jahn annımmt. Wir sehen 
ıso, dass wir auch bei der experimentellen Untersuchung der Eigen- 


ae 


schaften von verdünnten Salzgemischen vor die Alternative gestellt 


RUE: 


werden, entweder das Massenwirkungsgesetz als ungültig oder die Be- 


air." A 


werlichkeiten mit der Konzentration variabel, und zwar wachsend mit 
steirender Konzentration anzunehmen. 

Die nach Jahn anzunehmende Erhöhung der lonenbeweglichkeit 
von z.B. 6%, für eine 0-O1-norm. KCl-Lösung gegen eine Ygyo-norm. 
könnte, wie ich vor einiger Zeit ausführte ?). die Vermutung rechtfer- 

ven, dass diese 0-Ol-norm. KCl-Lösung eine Flüssigkeit darstellt, in 
der alle Ionen um den genannten Betrag von ca. 6°, beweglicher sind 
als in reinem Wasser. Dann "müsste z. B. die Leitfähigkeit einer ver- 
dünnten Weinsäure, die für sich dem Verdünnungsgesetze gehorcht., 
durch Zusatz von 0-O1-norm. KCLl infolge vergrösserter Ionenbeweglich- 
keit erhöht werden. Ein Versuch zeigte, dass das nicht der Fall ist. 
Es fand sich bei 18®: 
für 0-O1-norm. KOl z = 0.00121 - Brunn 
für 0-05-norm. Weinsäure 2 ae BER 
für 0.O1-norm. KCl + 0-05-norm. Weinsäure = 0-00353. 


bei 25°: 


ts 


ee 


für O.Ol-norm. ACl z —= 0.001533 
für 0:.05-norm. Weinsäure 2 = 0.00260 
für 0-O1-norm. KCI + 0-05-norm. Weinsäure —= 0.005397. 


' E = 0.00399 


Die Leitfähigkeiten der Gemische unterscheiden sieh von den be- 
vchneten nicht mehr. als durch die Versuchsfehler erklärt werden kann, 


!, Zeitschr. f. Eektrochemie 7, 471. 
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trare, der obirer Annahme entspräche. A 


iıehes e] rahen analıwe Versuche mit einer noch schwächeren Säure, ’ 


Isobuttersäure. Es fand sich bei 18°: 
für 0.22-norm. Isobuttersäure z = 0.000599 
0.22- „ 5 + 0.O1-norm. KHUl z O.OOL8U 
| 0.22 4. 0.01- zZ = 0.00182 
0.29. 2 + 0.01- „ NaCl z = 0-.00157 
bei ME er a + 0.01- .. . z — 0.00162 
0.5B- z = 0.000827 
0.55- . ii +001- „ * x — 0.002361 
ber „ 055- a _ - 001- z 000283 


Die Leitfähirkeiten der zenau 0-O1l-norm. KClI- und NaCl-Lösung 
wurden aus den Kohlrausehschen !) Zahlen berechnet. 
Die Leittähiekeit des (Gremisches ist in diesem Falle sogar klein 


als die Summe deı Leitfähirkeiten der Komponenten. Diese Ersch: 


nung ist vielleicht ähnlich der von Goldschmidt?) beobachteten Ver- 


minderung der Leitfähigkeit starker Elektrolvrte durch den Zusat; 


schwacher Elektrolvte, z.B. Ammoniak. 


Die von Jahn angenommene Erhöhung der Beweglichkeiten wär: 
somit eine rein spezifische Wirkung des starken Elektrolyten ausschliesslie! 


auf seine eigenen Ionen, und nicht die Wirkung einer physikalischen An- 


derung des Lösungsmittels. Auch diese Foleerune kann. wie ich zezeix 


habe?), einer experimentellen Prüfung unterzogen werden. und zwar dur: 
Messung «der Leitfähigkeit eines Gremisches zweier gleichioniger El» 


trolvte. deren scheinbare Dissociationskonstanten Jahn berechnet hat. 


und deren Ionenbeweglichkeiten durch seine Messungen als Funktion: 


der Konzentration bestimmt wird. Jahn hat zwar direkt nur die B+- 


weglichkeiten der Kationen K. H. Na berechnet. doch ergeben dir 


Multiplikationen dieser Zahlen mit den entsprechenden aus den 


Pi 


UÜberführungszahlen berechneten Quotienten übereinstimmende Wert 


4A 


für die Beweglichkeit der Chlorionen. Demnach müsste sogar die an- 


genommene Beschleunigung nur eine Wirkung der Ionen auf sich selbeı 


sein. die Anabhängiz ist von der Natur des anderen Ions. 


Für ein solehes Gemisch. z.B. HCl und KCl. lassen sieh die Kon- 


zentrationen der einzelnen lonenarten mit Hilfe dieser Dissoeiations- 
konstanten aus dem Massenwirkungsgesetze berechnen. Sind e, und z 
die Konzentrationen von HCl und ÄCl. e und y die Konzentrationr 


‘ 


!, Kohlrausch und Holborn, Leitvermögen der Elektrolyte, S. 15% 
Inaugural-Dissertation Breslau 1901. 
® Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 787, Heft 55 11. 
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er Kationen. so bestehen die Gleichungen: 


HT Ka 


ma u ga 
K-+-H — (cl! 
| ec(e+7) u k,, 
C„ [4 
r(e+7) 
Ns 
Yo ” 


In diesen beiden Gleichungen sind nur e und y unbekannt: die 
Auflösung nach e oder y führt auf eine Gleichung dritten Grades, die 
mmer zu lösen ist. Für die numerische Berechnung einfacher erweist 
eh folgendes Verfahren. Dureh Auflösen beider Gleichungen nach e 
erhält man die Gleichungen: 


= V( 7’ ı y + he, % = k, 


k (7 Y) 
Ei i- T Y. 


72 


d 
Trägt man nun suceessive beliebige Werte von 7, dessen ungefähre 
(irösse man ja aus den Gresamtkonzentrationen kennt. als Abseissen, und 
die aus beiden Gleiehungen folgenden Werte für e als Ordinaten "auf 
Koordinatenpapier auf, so erhält man zwei Kurven. Die Ordinate”des 
Schnittpunktes beider Kurven giebt den Wert von e an. der beiden 
(leiehungen genügt. die zugehörige Abseisse den entsprechenden Wert 
on z. Beide Werte kann män direkt ablesen. Die diesen Konzen- 
trmationen entsprechenden Werte der Beweglichkeiten x. « und » erhält 
man mit genügender Genauigkeit durch graphische Interpolation, wenn 
man sich die von Jahn‘) angegebenen Werte als Kurve aufzeichnet. 
Hierbei ist zu beachten, dass z. B. für das C7/-Ion in einer Lösunggvon 
.Ol-norm. HOT und 0-01-norm. KCl die einer Normalität von 0-02 ent- 
prechende Beweglichkeit in Rechnung zu setzen ist, da ja nach der 
hen erwähnten Theorie sämtliche Chlorionen der beschleunigenden 
Wirkung unterliegen müssen. Somit lässt sich also auf Grund der von 
Jahn gegebenen Zahlen das Leitvermögen des Gemisches von HCl 
ind KOl: z—=.ce(u+tv)+r(W+o) 
{ir sehr verdünnte Lösungen berechnen. 
Der Vergleich zwischen den bei 18° gemessenen und den be- 
»chneten Werten ergab folgendes: 


') Diese Zeitschr. 35, 9 (1900). 


In: 


(hir] 
ırimı5 
ur’ 
iin 
’ 
MN 
N 


Kt c ber. 


0.0] VAN) 
0.005 ı) 42 
VI2 0.0095 
0-01 0.0046 
O5 0-0047 
ALLE OAMIES 
0.01 0.001857 
0.005 OKI? 


0), Sackur 


k, — (.1564, für ACl k, == ().O87 


O-0O84 


ber. z ber. z gef. Dit 
484.10— — (8 
0.0054 436 .. 436 . 0 
0-09183 45 .. 391 „ 5 


488 .10—5 


0-08 308 .. 303 2 
0.00454 =D „ 245 „ — 2 
0-00185 217 „ 209 „ En 
0.0084 19 .. 195 y 


0.0047 140 .”. 135 „ 3 


O2 0-K195 0.0010 102-7 .. 101 Br — 1:7 
Werte sind. abgesehen von den beiden k 

l. S u iurchweuxy eträchtlich kleiner als die berechn: 

t der berechnet trägt höchstens |] die Beo!l 

re Zehntel ® Es et sich also. besonders 

Li S dass ( Differ: zen allt I lerselb n Richt L 
Ss Berechnung benutzten Grössen falsch sind. (ra 
h S u 1 \j ssungz dei LL tTanız t eines them & 
Nırt jessen scheinbare Dissociationskonstante ebenf 
st st ] Val l — 0.1016 M 

K y ber x ber x gef. Dit 
U] 0.85 V-MıS4 222.10-5 216.10—3 — 2.1 
0-005 0.059 0.00435 165 „ 162 „ l 
0.002 0.0090 0-00183 10 . BE... — 5-1 


0.0] 0.0044 
0.0047 
0.002 0.0047 


cl O.O018 


DD 0.001855 
1% 0.0193 
sind die 


Tabell E Der 


Fehler. der demzufolge bei der Berechnun: 
eruht. immer noch unter der Voraussetzung der Gültız 
Massenwirkungsgesetzes, vermutlich darauf, dass die lonen- 
Is gross angenommen wurden. Daraus ergiebt = 
ss die von Jahn vermutete Veränderlichkeit derselben mit 
t ht hinreichend ist, um die Unrichtirkeit der auf S 


:entrationen erhaltenen Werte zu erklären. F 
auf S. 153 angzerebenen Werte e 


0.0088 II IE ;; — 1 


0-00454 117 _.. Hu _ N. 
0-00185 78-2 . 16-2 .. > 


0.0089 146 .. 145 .. —().7 
0.0040 54-9 „ 
V-0O0O190 17-2. 45-17 „ 3 


SD .. au 


rofn 1 Leitfähirkeiteı Inpychı 
vreTundenen ‚ellTanlgekelten durenweg nit 


» 


ınd zwar unzefähr um dieselben Beträz 


nen falsch sein, 


HERNE 1? 2) 327°% ERBeinue 


für die Kon- 
d. h. die Elektrolvte ACl 


zemeinsamer Lösunz dem Massenwirkungsges#t 
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Wir werden also durch Vergleichung der durch die Messung der 
E.K. und der Leitfähigkeiten erhaltenen Resultate zu dem Schlusse ge- 
ungen, dass die Jahnsche Theorie, nämlich die Erklärung der Ab- 
chungen der starken Elektrolyte vom Massenwirkungsgesetze durch 
Annahme der Veränderlichkeit der lonenbeweglichkeiten mit der 
Verdünnung, nieht im stande ist, die Eigenschaften einer Lösung zweier 
tarker Elektrolyrte zu erklären. 
Kann sie dies aber nicht. so ist auch ihr Wert und ihre Be- 
ehtigung für Lösungen eines einzigen Elektrolyten in Frage gestellt. 
Dies war schon vorher in der oben erwähnten (S. 152) Diskussion xe- 
schehen. Die Hauptangriffe, die gegen die Jahnsche Beweisführung 
erhoben wurden, bestanden darin, dass man ihr einen Zirkelschluss 
rwarf, da ja das Ostwaldsche Verdünnungsgesetz schon in den 
\ernstschen Formeln, mit deren Hilfe es bewiesen werden sollte, ent- 
Iton wäre. Thatsächlich beruhen zwar dieselben nur auf der Vor- 
aussetzung, «dass die freien Ionen den Gasgesetzen zehorchen, ihre 
Anwendung auf umkehrbare Elektroden zweiter Art, die Jahn zur 
Prüfung des Massenwirkungsgesetzes benutzt, setzen jedoch, worauf mich 
Herr Prof. Abegg aufmerksam machte, die Gültigkeit dieses Gesetzes 
für Chlorsilber, und somit die der Gasgesetze auch für den ungespaltenen 
\nteil voraus. Denn die E.K. solcher Konzentrationsketten ist abhängig 
von der Anzahl der Silberionen, die unter Konstantsetzung des Löslich- 
keitsproduktes durch die Anzahl der Chlorionen definiert wird.  Ge- 
horchen aber, wie es Hausrath (l. ec.) annimmt, die ungespaltenen 


Molekeln, z. B. des AgCl, den Gasgesetzen nicht, und wird ihr Partial- 


iruek durch die in Lösung vorhandenen QOl-Jonen vergrössert, so geben 
auch die Nernstschen Formeln, wenigstens wenn die Konzentrations- 
‚etten aus umkehrbaren Elektroden zweiter Art zusammengesetzt sind, 
kein exaktes Mass für den Dissociationsgrad. Auf diesen Umstand ist 
vielleicht die Erklärung der Differenzen zurückzuführen, die nach einer 
/usammenstellune von Jahn?) zwischen den gefundenen und berech- 
neten Werten bestehen, wenn man zur Berechnung die aus den Leit- 
fühigkeiten abgeleiteten lonenkonzentrationen benutzt. Es wäre von 
Interesse, Konzentrationsketten mit umkehrbaren Elektroden erster Art, 
.B. Ag in AgNO, mit derselben Genauigkeit zu untersuchen, wie es 
on Jahn geschehen ist, um zur Klärung der Frage beizutragen, ob die 
Leitfähigkeit ein exaktes Mass für den Dissoeiationsgrad ist. Die nach 
iner Zusammenstellung von Arrhenius®) für einige Elektrolyte herr- 
'; Diese Zeitschr. 33, 564 (1900). 
Diese Zeitschr. 37, 309 1901). 
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schende Übereinstimmung zwischen den aus den Gefrierpunktsermieil 
sungen und den Leitfähigkeiten abgeleiteten Werten scheint dies aller- 
dings wahrscheinlich zu machen. Für die oben erwähnte Ansicht ı 
Hausrath, die Abweichungen der starken Elektrolyte vom Massen- 
wirkungsgesetze zu erklären, ist aus Mangel an genügendem experi- 
mentellen Material ein abschliessendes Urteil zur Zeit noch nicht 
möglich. 

Ein anderer Versuch, diese Abweichungen nur als scheinbare hin- 
zustellen, ist in jüngster Zeit von v. Steinwehr!) gemacht word: 
Bei der Autlösung und Dissociation starker Elektrolvte in reinem Wassı 
entsteht eine starke Volumkontraktion, durch die eine ausserordent- 


liche Erhöhung des Binnendruckes verursacht wird. Nun hat Fan- 
jung?) nachgewiesen, dass der Dissociationsgrad von Elektrolyten vom 
äusseren Drucke abhängig ist, und zwar mit steigendem Drucke grüsse 
wird. Nimmt man nun an, dass die Eigenschaften der Lösungen von 
dem (resamtdrucke, d h. von der Summe des äusseren und des Binnen- 
ruckes abhängig sind, so muss auch das Gleichgewicht zwischen lonen 
und undissoetierten Molekeln vom Binnendrucke abhängig sein, d.h. deı 


c? . . . ” . . 
Ausdruck ist nicht konstant. sondern eine Funktion des Binnen- 
Ü Ü 
v0 u 
ruckes, er wächst mit steigendem Binnendrucke, d. h. mit der Kon- 


zentration, eine Folgerung, die der Erfahrung entspricht. Das Ostwali- 
sche Verdünnungseesetz nimmt demnach die Form an: 


de _ |? 
+, MP) 

de De 
N 


wenn 9, — Ps die Änderung des Binnendruckes bezeichnet. 
Berechnet man mit Hilfe einer von Planck?) gegebenen Gleichung 
und einiger aus den Fanjungschen Messungen wahrscheinlich gemacht: 


Annahmen «die Korrektionsgrösse - (PL Pe). so erhält man für Nat! 
und KCl eine angenäherte Konstanz des auf der linken Seite stehenden 
Ausdruckes (in Bezug auf die Einzelheiten der Rechnung muss auf «die 
Originalarbeit verwiesen werden). 

Ein weiterer Beweis für die Abhängigkeit des Dissociationsgrades 
vom Binnendruck beruht in der von Arrhenius durch Vermehrung 


der Inversionsgeschwindigkeit nachgewiesenen Verstärkung schwacher 


'!, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 685. 
Diese Zeitschr. 14, 673#f. (1894). 3, Wied, Ann. 32, 195. 
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siuren dureh Salzzusatz !), eine Erscheinung, die sich übrigens auch 
ırch die Hausrathsche Annahme erklären lässt (l.e. 8. 61). 
Auch gegen diesen Versuch, die scheinbaren Abweichungen der 
ırken Elektrolyte vom Massenwirkungsgesetze zu erklären, lassen sich 
\iire, wenn auch nicht zwingende Einwendungen erheben. Erstens 
imnlich hat Fanjung nachgewiesen, dass zwar schwache Elektrolvte, 
ie die organischen Säuren durch Vermehrung des äusseren Druckes 
erhebliche Zunahme der Leitfähigkeit und des Dissociationserades 
fahren. Bei starken Elektrolyten ist jedoch dieser Einfluss zering 
ıl wohl hauptsächlich auf eine Vergrösserung der Ionenbeweglichkeiten 
wückzuführen (l.e. S. 692), eine Annahme, die zu Gunsten der Jahn- 
chen Theorie sprieht. Röntgen?) hat nämlich keine Vermehrung der 
Inversionszeschwindigkeit starker Säuren durch Erhöhung des Druckes 
vahrnehmen können, dageren eine Abnahme der inneren Reibung, die 

mit einer Vermehrung der lonenbeweglichkeit in engem Zusammen- 
ınze steht®). ‚Jedenfalls müsste man, um die beträchtlichen Abwei- 
chungen vom Massenwirkungsgesetze zu erklären, der Zunahme des 
Binnendruckes durch auflösen starker Elektrolyte ausserordentlich hohe 
Werte beilegen, und zwar höhere, als aus den Messungen und Berech- 
nungen Tammann*) und v. Stackelberg) folgen. 

Dagegen sprechen aber die von mir gemessenen Leitfähigkeiten von 
(mischen starker Elektrolyte mit schwachen Säuren (S. 155): denn durch 
die Auflösung von 0-O1-norm. ACl in einer 0:05-norm. Weinsäure müsste 
der Binnendruck dieser Lösung erheblich vermehrt werden und somit 
lie Leitfähigkeit der Weinsäurg zunehmen. Dies ist aber nicht der Fall. 

Bei dem ganz analogen Fall der Isobuttersäure, deren Leitfähigkeit 
nach den Messungen von Fanjung besonders stark auf eine Erhöhung 

(des äusseren Druckes reagiert, zeigt sich sogar eine Abnahme. Ferner 
folgt auch aus der von Arrhenius beobachteten Vergrösserung der 
Inversionsgeschwindigkeit schwacher Säuren durch Salzzusatz keineswegs 
notwendig, dass der Dissoeiationsgrad der Säure vermehrt wird. Wir 
wissen über die Ursachen der katalytischen Wirksamkeit der H-Ionen 
so wenig, dass wir zu dem Schlusse, die katalytische Wirkung einer 
Summe von lonen setzt sich additiv aus den katalytischen Wirkungen 


der einzelnen Ionenarten zusammen, «durchaus nicht gezwungen sind; 


!) Diese Zeitschr. 31, 197 (1899). 2) Wied. Ann. 45, 98. 
°, Vergi. Röntgen, Wied. Ann, 22, 510, und Warburg und Sachs. Wied. 
Ann. 22, 518. — Abegg, Diese Zeitschr. 11, 248 (1893) 


*, Diese Zeitschr. 14, 443 (1894). 
5, Diese Zeitschr. 26, 551 (1896). 
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vielmehr wäre es nieht unmöglieh'!), dass die H-Ionen in Gegenwan 
anderer Ionen eine erhöhte katalytische Wirksamkeit zeigen. 

Wenn auch diese Betrachtungen keinen zwingenden Beweis gegı 
die v. Steinwehrsche Anschauung geben, so zeigen sie doch, dass d 
Frage nach der (Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes durch star! 
Elektrolvte noch nicht als gelöst, sondern trotz der Arbeiten von Jahn 
Hausrath und v. Steinwehr noch als eine offene zu bezeichnen ist 


Zusammenfassung. 


l. Es wurde die zuerst von Abegg und Bose?) angegebene Gleichun; 
für den Einfluss gleiehioniger Zusätze auf die elektromotorische Kraft von 
Flüssigkeitsketten auf einem anderen, thermodynamischen Wege abgeleite' 

2. Es wurde diese Gleichung einer experimentellen Prüfung unter- 
zogen. Dieselbe ergab eine fast vollkommene Übereinstimmung mit deı 
Erfahrung. Die mittleren Abweichungen der gefundenen von den b 
rechneten Werten betrugen 0.0003 Volt. 

3. Es wurde versucht, unter Voraussetzung des Massenwirkungs- 
zesetzes aus den gefundenen elektromotorischen Kräften und den Leit- 
fähigkeiten den Dissoeciationsgrad einer Lösung von zwei Elektrolyten 
(KUl und KNO,) zu berechnen. Es ergab sich die Alternative, entweden 
das Massenwirkungsgesetz für starke Elektrolyte als unrichtig, oder «di 
lonenbeweglichkeiten als mit der Konzentration variabel anzunehmen 

t. Es wurde durch Messung der Leitfähigkeiten von Gemischen von 
Elektrolvten gezei 


rt 
q 


rt, dass die Jahnsche Theorie‘), die Abweichungen 
der starken Elektrolvte vom Massenwirkungsgesetze durch die Vergrösse- 
rung ihrer lonenbeweglichkeiten mit der Konzentration zu erklären. 
nicht im stande ist, die Eigenschaften einer Lösung von zwei starken 
Elektrolvten zu beschreiben®). 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, Herrn Prof. Dr. R. Abegzx 
für die Anregung zu dieser Arbeit, sowie für seine stets liebenswürdig: 
Unterstützung bei Ausführung derselben meinen aufrichtigsten Dank 
auszusprechen. 


ı) Vgl Abegg und Bose, loc. eit. 2) Diese Zeitschr. 30, 545 (1899). 
*, Diese Zeitschr. 33, 545 (1900) und 35, 1 (1900). 
* Jahn hat selbst in einer nach Abfassung dieser Arbeit erschienenen Abhand- 


lung (diese Zeitschr. 37. 490) seine Schlüsse als nicht zwingend zurückgezogen. 


Breslau, Physik -chem. Abteilung des chem. Instituts der Universität. 
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Isobare wässerige Lösungen. 
Von 
J. A. Groshans. 


In den letzten Jahrzehnten des vorigen an wissenschaftlichen Er- 
en so reichen Jahrhunderts sind mehrmals neue Theorien aufgestellt 
len. die zuerst nur geringen Anklang fanden, nach einiger Zeit aber 
semein angenommen wurden und dann zumeist ausserordentlich be- 
whtend auf die experimentelle Forschung eingewirkt haben. Der 

Verfasser hofft daher. dass die wissenschaftlichen Kreise auch dieser 
Arbeit, in welcher die wässerigen Lösungen von neuen Gesichtspunkten 
aus, und zwar auf Grund der vom Verfasser aufgestellten Theorie der 
Densitätszahlen der chemischen Elemente behandelt werden, einiges 
Interesse entgegenbringen werden. 

Wie der Verfasser gezeigt hat"), sind die Densitätszahlen B aller 
chemischen Elemente ganze Zahlen, und zwar gleich oder grösser als 1. 
Ferner ist die Densitätszahl einer chemischen Verbindung zleich der 
Summe der Densitätszahlen der in der Verbindung enthaltenen Elemente. 
So ist z.B. für O©: B=1, für Li: B=?, für N: B=3 und demnach 
für Lithiumnitrat, kiNO,: B=2?+3 +43 =N. 

Ein Molekül einer chemischen Verbindung von der Densitätszahl B 
soi in Ag Wassermolekülen gelöst, und es sei d die Dichte der wässe- 
rigen Lösung. Unter „isobaren* wässerigen Lösungen sollen nun solche 
mit gleichem B und gleichem Ag verstanden werden. Dann ergiebt 
sich die interessante Beziehung, dass die isobaren Lösungen auch gleiche 
Dichte besitzen. Die Daten für drei solehe isobare Lösungen von 
L.ithiumnitrat, Natriumehlorid und ameisensaurem Natrium sind in der 
tolgenden Tabelle 1 enthalten. 

Die Übereinstimmung der Dichten wäre noch eine bessere, wenn. 
wie eigentlich erforderlich, die spezifischen Gewichte sämtlich bei ein 
und derselben Temperatur (z. B. 20°) bestimmt worden wären. Die 
Dichten von Thomsen und die beiden Werte von Nicol sind beobachtet 


‘) Groshans, Darstellung der physikalischen Eigenschaften der chemischen 
\erbindungen Op H,O; als Funktion der Atomsumme oder Densitätszahl p + q + r. 
S.144. Berlin, R. Friedländer & Sohn, 1895. 

11* 
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worden: diejenigen für ZiNO, sind vom Verfasser aus den gewiss: 


un 
haften und zenauen Beobachtungen von Kremers berechnet world: 


Tabelle 1. 


LıiNO, 
B= 2-5 +53 =N 


Ärı mers 


berechnet 


NaCl 
En 
Thomsen 


beobachtet 


Nat HO, 


4+1+1+2 


Nicol 


beobachtet 


= N 


. 195° „18° 20° 
44 95 ine 20% 
10 1.1854 1.1872 
30 1:1005 1-1033 
30 1:069 1-0718 
0 1.0427 1.0444 1-0459 
100 1:0218 1-0234 1.0234 
200 1-0110 1-O118 


Die experimentellen Daten von Kremers (Gerlach. Kohlraus: 
u. a.) müssen nämlich erst umgerechnet werden, um direkt mit deı 
Beobachtungen von Thomsen verglichen werden zu können. Nacl 
vorzgenommener Reduktion stimmen dann die von Thomsen un: 
Kremers ermittelten Dichten genügend überein, wie dies z.B. die 
folgende Tabelle an Natriumchlorid und Kaliumchlorid zeigt. 


Tabelle 2. 


NaCl B S KO B=9 
Thomsen Kremers Thomsen Kremers 
beobachtet berechnet . - beobachtet berechnet ei 
IS 10.5 Th.—Kır. 18° 14-.5° Th.—Kr 


d d 
4 1x 19.5 ° 4 159 d 950 


10 1-1872 1:1870 + 0.0002 
2U) 1-1033 1.1024 + 0.0004 


30 1-0718 1:0710 — 0.0008 1.0800 1:0791 + 0.0009 
Hu 1:0444 1:0438 + 0.006 1:0496 1:0491 + 0:.0005 
100 1.1234 1.0224 — 0.0010 1-0258 1-0252 + 0.0U06 
20) 1-0118 10113 —+ 0.0005 1-0136 1-0128 + 0-000S 


Wie aus der ersten Tabelle ersichtlich ist, sind Natriumchloril. 
NaCT und ameisensaures Natrium, NaCHO,, isobar, indem B(Cl) = 
B(CHO,)= 4 ist. Man kann demnach schliessen, dass auch di 
Chloride von Li, K. Rb und Cs isobar sind mit den entsprechende: 


ensauren >aizen. 


In den folgenden Tabellen sind die Resultate für andere isoba 


l.ösungen zusammenegzestellt. 


a 


x 
4 
3 
« 
3 
“ 
3 
7 
* 
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3jromwasserstoffsäure und Natriumnitrat 


HBr NaNO, NaNO, 
B= 1+9= W 4+3+3=- 10 | 4+3+3 = 0 

Topsoe Thomsen Kremers 

berechnet beobachtet berechnet 

14° 18 19-5 

44 dig digo 19,5% 
2» 1-1160 1-1137 1-1135 
50 1-0595 1-0600 1-0595 
100 1-0301 1-0311 1-0306 
200 1:0152 1-0160 1-0155 


labelle 4. 


Tabelle 5. 


labelle 6, 


Der Verfasser hat die Dichten von Marienac von 


Lithiumbromid und Kaliumnitrat. 


LiBr KNO, 
B= 249 = 11 5+3+5 = 11 
kiremers Thomsen 
berechnet beobachtet 
| 19-5 18° 
| 1 a 
" | 19-5° dis 
25 1-1239 1.1228 
50 1-0638 1-0651 
100 1-0324 1:0336 
200 1-0163 1-0173 


Natriumbromid und Magenesiumehlorid. 


NaBr Mat, 

B= 4+9 = 18 b+8—13 
Kremers kremers 
berechnet berechnet 
19.5° 19-5° 
I 195° 19.50 
50 1-0841 1-0816 
100 10429 1-0420 
200 1-0217 1-0215 
Kaliumkarbonat und Natriumsulfat. 
K,CO, Na,SO, 

Bm 10 +1 43-14 842 44-14 

Gerlach Marignee 
berechnet beobachtet 
15° 20° 
4q d 159 ( 50° 
25 1-2295 1-2365 
50 1:1249 1.1280 
100 1-0654 1:0672 
200 1-0335 1-0347 
400 1-0169 1-0116 


DIT 90% 


1) a 
auf reduziert. 


20° 
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{| 
| Tabelle 7. 
Caleiumehlorid, Aluminiumehlorid und Jodwasserstoffsäure. 2 
Call, AICI, HJ 5 
Du He 3+2—- 15 1+4 - 15 $ 
Gerlach Gerlach Topsoe ® 
h berechnet berechnet berechnet 3 
| 15° 15° 14° 5 
k 4: d — d — 1 Ää 
1 15° 15° 4 ; 
20 1.2190 1.2155 E 
50 1-0961 1-0958 1-0961 & 
100 1:0496 1.0498 1.0490 j 
} .. 200 1-0253 1:0254 1-0247 a 
Tabelle 8. 3 ei 
Kaliumjodid, Caleiumnitrat und Zinkchlorid. E 
& 
f KJ CaN,O, Zndl, ; 
B-= +14 = 19 T+6+6b = 19 1+8 = 19 3 
4 Kremers Kohlrausch Kremers ä 
j berechnet berechnet berechnet . 
195° 18° 19.5° j 
.. “195° dies d 195° ; 
| 50 1-1263 1.1261 1-1217 | 
j 100 1:0650 1:0660 1-0639 3 
200 1:0330 1:0338 1:-0323 E 
JUO0 1-0221 1:0227 1:0221 4 
Tabelle 9. 4 
| Marnesiumbromid und Kaliumehromat. © 
MgBr, K,CrO, Fä 
B= BB = 3 10 +9 --4 = 23 “ 
Kremers Kremers 2 
berechnet berechnet = 
19-5 0 19-50 £ 
Aq d 19.50 d 19.50 3 
50 1.1578 1.1539 " 
} 100 1-0813 1-0810 Fi 
1 20. 1.0413 1.0414 { 
Bi! 300 1.0277 1-0279 2 
Saal Tabelle 10. 
L Re Ä Caleiumbromid, Überjodsäure und Strontiumnitrat. E 
; 108% f ee 
> Eah CaBr, JO,H, SrN,O, i 
3 | B= +1S=-3 14645 = 25 13 +6+6 = 2 3 
eT Kremers Thomsen Äremers Ä 
se berechnet beobachtet berechnet 3 
| 19.5° 15° 19.5° 5 
ti ER g Aq d 19.50 d go ( 19.50 i 
F | 20 1-3947 1-4008 
.} A 40 1-2121 1-2165 1-2105 
Par 80 1-1102 1-1121 1-1109 
5 160 1:0562 1-0570 1-0570 
r p 320 1-0284 1-0288 1:0289 
a 
i E 
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Tabelle 11. 
Strontiumbromid und Baryumnitrat. 
’ 
Da letzteres sehr schwer löslich ist, so können zur Vergleichung nur verdünnte 
sungen herangezogen werden. 


SrBr, BaN,O, 
B 13 +18 = 31 19 +6+6 = 3l 
Kremers Kremers Thomsen 
berechnet berechnet beobachtet 
19.5° 19.5° 18° 
Aq d 19.50 ( 19.55 d 180 
150 1:0766 1:0757 
200 1-0577 1:0574 1-0584 
400 1-0201 1-0290 
800 1-0146 1:-0146 
Tabelle 12. 
Strontiumjodid und Bleinitrat. 
SsrJ, PLN,O, 
B= 3 +28 = 41 23 +6+6 = A 
Kremers Kremers Thomsen 
. berechnet berechnet beobachtet 
19.5° 19.5° 18° 
A: 1 ( d 
1 19:50 14.50 18° 
50 1-2920 1:2995 
100 1:1517 1-151% 
200 1:0774 1-0774 1-0771 
300 1:0519 1:0520 
400 1:0391 1-0391 
500 1-U313 1-0313 


Für die wässerigen Lösungen lassen sich ähnlich wie für manche 
dere physikalische Eigenschaften chemischer Körper zwei Gleichungen 
uufstellen, von denen die eine mit Bezug auf das Molekulargewicht A 
s «die A-Formel, die andere mit Bezug auf die Densitätszahl B als die 
B-Formel bezeichnet werden möge. 
Die A-Formel ist den Thomsenschen Arbeiten entnommen und 
rutet: 18 Ag 4 A i 
vv 18 Ag. 
15° 
d 
1° 
IS ıst das Molekulargewicht des Wassers und r der Rest, d.i. der 
\ert, der sich ergiebt. wenn man vom Volum der Lösung das Vo- 
m des Wassers subtrahiert. (Es ist zu beachten, dass der in cem 


gedlrückte Rest gleich ist, wenn @ die Dichte des Wassers 
deutet.) 


{N 
| 
| 
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nd y und M zwei Grössen, so lautet die B-Formel: 
f° 3 Ag + By 
tt 34Ag-4-53M 


Ei 
] t° h 3Yy—3M 3 
vuer aueh: ( = = 

tV sAg+53M Ag+M 
d ist die Dichte einer Lösung, welche ein Molekül der chemisch. 


Verbindung von der Densitätszahl B in Ag Wassermolekülen 
enthält. 


Man besitzt nun noch eine dritte Formel. nämlich die foleen: 
bequeme Interpolationsformel: 
;° r 
d l = - 
g Ag—+3% 
die beiden neuen Grössen r und A sich sowohl dureh Grössen d»ı 
A-Formel als auch durch solche der B-Formel ausdrücken lassen. Dies: 
nterpolationsformel giebt die beobachteten Dichten mit überraschende: 
(enauigkeit wieder. Namentlich bei der Berechnunz von 


Resultaten dureh die obire Formel Ist ES dem Verfasser eelungen. Au 


Gerlachs 


Dichten bis auf die vierte Dezimale genau zu berechnen. 
Es ergiebt sich nunmehr: 


nach der A-Formel: nach der B-Formel: 


IS B 
Zus : i=hM. 


Hier sollen nur die beiden Ausdrücke für » näher betracht 
werden. Aus: 4 . . 
v- —— 2 M 

sultiert nämlich die Gleichung: 


r—=4A-+18M-—6Bjy. 


Diese Be; nz gestattet, da zumeist ya 1-5 ist, von den drei Grössı 
M und B die eine zu berechnen. wenn die beiden anderen b: 
kannt S 


Wie die Erfahrung lehrt. nimmt M für die verschiedenen zelöst: 


Substanzen auch verschiedene Werte an. So ist z B. M=0 für Ver- 
bindungen von der Zusammensetzung ROH oder R’(OH), ol 
R’(CIO,),. Die Fettsäuren und ihre Salze mit R’ haben folgende M 
tür die erste Säure CH,O, (Ameisensäure) ist M= 1, für die zweit: 


BERRREN ER A 


u ER ri 


ER, 


er 


ERDE TT Ei 


ERASE RT, 


Da er 


a RER 2 


N 
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en 
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(Essigsäure) M = 2.25, 


(' H,O, für die dritte 0, 1,0, (Propionsäure) 
/—=3-50 u. s. f. immer für jedes CH, um 1-25 zunehmend. Für die 
eiwertigen Salze R”( '» Hg» O3), verdoppeln sich die Werte von M. 
Es sollen hier noch die Werte von M für die in den ersten zwölf 
hellen enthaltenen isobaren Substanzen angegeben werden. Es ist 
Y—1 für Verbindungen R’X und R’X,, wo X entweder F\ Cl, Br, J 
er NO, ist, ferner für R’”’Ol, (z. B. AlCI,), R',OrO, und JO,H, : 
Y—= -1 für R',CO, und R',SO,. 
Wie man erkennen wird, haben die einander isobaren Verbindungen 
ch immer gleiche M. Neben der Gleichheit der Densitätszahlen B 
nun aber auch diese Gleichheit der Werte M eine notwendige Be- 
Iinzung, damit die wässerigen Lösungen isobar sind: dies folgt aus der 
Es 34Agq no By 
7 3Agq+3M 


Die Grösse 7 ist ein Koöffizient, «der die Densitätszahl B stetig 


b-Formel: go 
d 


begleitet, sobald sich die Substanzen in Lösung befinden. Anscheinend 
st dieser Koöffizient ein Zeichen dafür, dass ein Körper mit der 
Konstanten latenten Ver- 


dampfungswärmen) 21-139 und 25-89 in dem Körper (nämlich Wasser) 


leineren der beiden Troutonschen (der 


mit der grösseren dieser Konstanten gelöst ist. Wenigstens stimmt die 


25:89 


voll- 


= 1.2241 


21-159 
mmen überein (vergl. J. A. Groshans, Wied. Ann. 64, 778. 1598). 
Für «diese anscheinend etwas gewagte Hypothese sprieht auch der 


Grösse „= Y1-5 = 1.2247 mit dem Verhältnis 


Umstand, dass die Reste r von essigsaurem Natrium und ameisensaurem 
Natrium den Koöffizienten 1-2247 zeigen, während für die Reste der 
Die folgende Tabelle 13 enthält 
hteten und die nach der Gleichung r= A+ 1SM -—- 6B berechneten 


den Säuren - L ist. die beob- 


(este dieser beiden und noch zweier anderen Säuren. 


Tabelle 13. 


Schwefelsäure, Oxalsäure, Ameisensäure und Essigsäure. 


en M B Aq d Beobachter . ; 
beobachtet beobachtet berechnet 
H,SO, —]1 te) 200 1-0180 Thomsen + 33-4 -- 32-0 
H,C,O, 0 8 20) 1-0116 Nicol + 47-7 + 42.0 
(H,O, +1 5 BU 1:0102  Ludeking +346 | +340 
‚H,O, | +2:25 S 3U 1:0113 ? 1533 | +525 


Beiblätter zu den 
1900) 


dass Louguinine (siehe 
111?. 1900: Arch. Gen. 9. 5—b. 


noch erwähnt. 


24. 


Es sei 


en der 


Physik 
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die latente Verdampfungswärme von Essigsäure (,H,O, gleich 89-76 
fand, woraus sich die Troutonsche Konstante zu 15-74 ergiebt. Da 
die Moleküle der Essigsäure stark polymerisiert sind, so erscheint os 
nötig, den gefundenen Wert zu verdoppeln. Man erhält dann d 
Wert 27-45 (für C,H,O,), der sich dem für Wasser geltenden Wert 


275.80 sehr nähert. 


Aus der obieen Formel: 


d—l= 


ftolet für jede gelöste Substanz: 
B=f(d, Ag, M,y). 


In der folgenden Tabelle 14 sind enthalten: 1. die von Thomsen 


18° h 
beobachteten Werte (di 7 l) von sechs Lösungen mit M= + | 
N 
3M + 3(d — 1)(Ag + M) 
hei dqg = 200: 2. die berechneten B = in 
4 
‘ 
mit 7= Y1-5: 5. die beobachteten r: 4. die berechneten r=4A-+ 1514 


. A+I1ISM— -(beoh 
—6B Y1-5: 5. die berechneten B=f(r, AM) =" 
6Y1- 

Tabelle 14. 


Uhlorwasserstoffsäure, Salpetersäure, Natriumehlorid, Kalium- 
ehlorid, Natriumnitrat und Kaliumnitrat. 


d—I B berechnet B r r 

Substanzen 

beobachtet aus d aus » (beob.) richtig beobachtet berechn: 
Hal 0.0052 5:01 501 5 + 17-7 + 17-5 
HNO, 0-0094 7:08 7-08 7 +290 + 296 
NaCl 00118 ° 8.26 8.24 S +160 +1 
KcCl 0.0136 9.14 9.18 y + 25.0 + 26-4 
NaNO, 0.0160 10:33 10.34 10 +270 +23 
KNO, 0.0173 10.96 10-98 1l + 38-3 + 38.2 


Nach der allgemeinen B-Formel: 


tV by—>5M 


! 
u ee; 


sind noch in der folzenden Tabelle 15 für einige Werte Ag die Dicht: 
berechnet worden, und zwar für „=Y15, B=14, M=-—. 1: 0 un! 


+1. ZB. die beiden in Tabelle 6 enthaltenen Verbindungen Kalium- 
karbonat und Natriumsulfat haben B= 144 und M= — 1. 
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Tabelle 15. 


Mit B = 14 berechnete Dichten. 


Berechnete Dichten d 


Aq 
M=0 M=- +1 
25 12798 | 1.2986 1-1813 
50 1.1370 1-1143 1-0925 
100 1-0678 1-0572 1:0454 
200 1:0337 1-0286 1.0235 
400 1.0168 1.0143 1.0118 
Nachtrag. 


Der Verfasser möchte noch einige weitere Gründe für die Be- 
hauptung beibringen, dass die beiden Werte V1-5 und 1 der Grösse Y 
in eneem Zusammenhang mit der Thatsache stehen, dass der im Wasser 
zelöste Körper die der Konstante 21-139 entsprechende latente Ver- 
Jampfungswärme besitzt, während für den auflösenden Körper selbst 
Jas Wasser) die Verdampfungswärme der Konstante 25-89 entspricht. 

Liesse sich die Richtigkeit dieser Hypothese beweisen, so würde die- 
selbe manche Vorteile gewähren: u. a. hätte man dann ein Mittel zu 
bestimmen, welche der beiden Troutonschen Konstanten auf irgend 
einen vorliegenden Körper anwendbar ist, was weiter zu einer end- 
rültigen Scheidung zwischen den beiden Arten von chemischen Sub- 
stanzen führen würde, welche sich durch verschiedene physikalische 
Eisensehaften auszeichnen. 

Jedenfalls dürfte es nützlich sein, zu zeigen, dass die Lösungen 
‚weier Körper von der gleichen Densitätszahl B und von gleichem M 
aber von verschiedenem y nicht isobar sind, obgleich es ceteris paribus 
le ihre Verbindungen sind. So sind NaCl und NaCHO, isobar 

erel. Tabelle 1), aber HCl und H(CHO,) sind es keineswegs, wie dies 
toleende Tabelle zeigt. 
Tabelle 16. 


Chlorwasserstoffsäure und Ameisensäure. 


Hcı 08,0, 

B= 1+4=5 1+2+2=5 

Thomsen Ludeking 
18° 22° 
ui dj80 22° 
10 1.0832 1.0482 
20 1-0450 1.0271 
1.0193 


5) J. A. Groshans 


ist eben y= 1 und demnach: 


Ag —+ 3M\d— D+3M=B, 


Körper mit =YV1-5 


349 +3Md—1)+ 


Formel ist in den beiden folgendeı 


Lösungen von Ameisensäure und Essigsäure ang 
Tabelle 17. 

Ameisensäure CH,O, B=)5, 

Beobachtungen von Ludeking. 

.)» 


Ag 34q—-3M}; x \d; 


0 
0 


l 


reEW; andt 


M=1 


10 33 x 0.0482 +53 = 459 
iv 213 x 0.008 +3 = 4-87 
Sy 243 x 0.0078 +53 = 4-59 
ne 273% 0.0072 +3 = 4-97 


Tabelle 18. 
Essigsäure 


Beobachtungen von Ludeking 
)0 


0 


A J 34q u 1 3M > (d 


1 9.75 x tw +65 — 
10 36-75 >= 0.1292 6.75 = 
20 66-75 > 0.0193 6-75 
Die Grösse M für irgend eine Säure ist 
wie Beobachtungen von der Lösung eines ihrer 


und Nicol 
C,H30;. 


man 


und zwar und } 


von R,C,H,0 
ihre Beohbachtunren 


6BV15-+r(beob.) — A 


IS 


auf 


M= 


y ht 


rrieh h M=1-. 


= { sien 


Es dürfte daher 


Da ferner übereinstimmende Beobachtungen 


Weinsäure vorliegen, so mögzen 


heranegezoren werden. Es sollen 


18" 
— 1-O1>S6 
150 


verden. Für Ag = 200 ist d 


‚H,O, B=8 M=-2% 


vepen. soba 


haben nun die Lösungen 


auch für die 


\ 


3M=ByYy1lö5 


Tabellen auf 


worden. 


-1)+3M»B 


Salze besitzt. 


zweier >Maize 


En, ÖO, unt 


Na, 


die > 


Weinsä 


n Thomsen 


dieselben noch ; 


Thomsens 


Resultate 


und. da A= 15 


u RAR ee 


ERTL 


N 


\i 


ee 


Isobare wässerige Lösungen. 1 


| 
w 


IS Ag + A be. 
ist: yo 180 IS Ag=81-5 
( In" 


»„_—] gesetzt: 


rn 6B+ r—A ar 96 + 81-5 — 150 u 
1S IS 


weiteren Resultate sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 19. 
Weinsäure C,H,0, B=16, M=15. 


. Eu 18° . 

Ag 349+3M x (d\,—1)+3M=B 
50 154-5 x 0.0677 +45 — 150 
100 304-5 > 0.0358 +45 — 15-4 
200 604-5 > 0.0186 + 45 = 15-7 


Es ist daher sehr wahrscheinlich. dass die Weinsäure eine der 
Konstante 25-89 entsprechende Verdampfungswärme besitzt. 


Mittels der Interpolationsformel: 


t v 
d—_——l1= z 
t Ag+1 
isst sich häufig auch das spezifische Gewicht der wasserfrei gedachten 
Substanz wenigstens sehr angenähert berechnen. Es mögen zwei Bei- 
spiele hierfür angegeben werden. 
Aus zwei verschiedenen Beobachtungen (4g, d) und (Ag’, d’) be- 
echnet man die Konstanten » und &: 


(Ag Ag) (d’ — NYid— 1) 
ib d— d 


Ag (d—1)— Ag(d— 1) 
d — d 


\lithin ist: 


vr (Ag Ag)“ —1)\(d — 1) 


ı Ma—-D- Ad—D 


\ennt man das spezifische Gewicht der wasserfreien Substanz #, 
so findet man dasselbe durch die Formel: 


f . 
t 1 
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Erstes 


berechnet sich 


J. 


Beispiel: Ameisensäure. 


A. Groshans, Isobare wässerige Lösungen. 


Aus den Beobachtungen von Ludeking. 
4Aq d—1 
1 0-1650 


50 0.0120 
90 
$—= 1.223, während Ludeking $,,, = !215 fanı 


Zweites Beispiel: Glycerin, C,H,O;: 


Pp 
Su) 


10 


(p Prozentgehalt) 


1-264 fand. 


SCHEeVe 


I 


Aus den Beobachtungen von Nico]. 


20° 

Aq day 
1.2778 1-2101 
46 1-0259 


bereehnet sich $ = 1.270, während Nico! #” 


‚im März 1901. 
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Über die physikalische Isomerie des Thallopikrats. 
Von 
W. ©. Rabe. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Das Thallopikrat besteht nach den Angaben der chemischen Litte- 
tur!) aus dem Kaliumpikrat ähnlichen gelben explosiven Blättchen 
der Nadeln. Des Cloiseaux und Lamy?) berichten in einer krv- 
tallographisch chemischen Abhandlung über die Thalliumsalze noch 

einer zweiten roten Form dieses Pikrats. Ich habe das Salz 
wehender untersucht und will im folgenden über die Ergebnisse 
erichten. 

Thallium wurde zunächst in Sulfat übergeführt, indem es in erbsen- 
ossen Stücken in einem Kolben mit wenig Wasser überschichtet und 


lann mit etwas mehr konzentrierter Schwefelsäure versetzt wurde, als nach 


der Berechnung zur Bildung von Thallosulfat nötig ist. Das Metall löst 


ı so bei Wasserbadtemperatur ziemlich rasch unter Wasserstoff- 


twickelung auf, während es von verdünnter Schwefelsäure (spez. 


(Gew. 1-17) auch beim Erwärmen nur wenig angegriffen wird. Aus der 


vlünnten und dann filtrierten Lösung schied sich nach dem Einengen 

Thallosulfat in langen, farblosen Nadeln ab, von denen bei einer 

kontrolle der Reinheit ausgeführten Schwefelsäurebestimmung: 

0.3867 g Substanz 0-.17&0 g Baryumsulfat lieferten. 
Für 71,50, berechnet: 15-87°/, SO,, 
eefunden: 15-77 

Durch Fällung der wässerigen Thallosulfatlösung mit Barvum- 
vilroxyd in der Siedehitze und darauf folgende Filtration wurde eine 
lare Lösung von Thallohydroxyd erhalten, die alkalisch reagiert und 

der Luft Kohlensäure absorbiert. Zu dieser Lösung wurde dann 
'* wässerige oder alkoholische Lösung von Pikrinsäure gegeben. 


(Die verwandte Pikrinsäure war reinstes Präparat von Merck und 


'; Kuhlmann, Lieb. Ann. 126, 78. — Böttger, Jahresber. 7, 860 (1866). 
*) Etudes chimiques, optiques et ceristallographiques sur les sels de Thallium 


presente a l’Acad. d. se. 1868). 


Rabe 


1 wo 


em Umkrvstailisieren aus 96° ,igem Alkohol bei 12 


i Li. 


fisch schwerer ist als die gelbe, 


-. KR sjebt ihre Schmelzpunkt zu 122-.5°,. Mills: 
2 u 
Dabei schied sich immer ein Niederschlag eines Aggregat: 
Q Nidelehen ab. Lässt man diese einige Tage bei Zimı 
peräa it der Lösung stehen. aus der sie sich abgeschieden hal 
5 sich zwischen de eelben Nadeln kleine rote, zlänz: 
Krvs deren Menzre mit der Zeit zunimmt. Da die rote Suhst 


u 
so lässt sich die Trennunz bei 


Flüssiekeiten. wie Ätheı 


löüsenden 


I. Die zelben Nadeln 
g a ä 


wurden mit Wasser, Alkohol und At 


gewaschen und dann im Vakuum über Schwefelsäure getrocknet. = 
puffen bei raschem Erhitzen im Reagensrohr unter Lichterscheinung 

ınd Verkohlung. Noch lebhafter ist die Zersetzung. wenn man sie 
nem heissen Draht berührt. wobei sich ein rötlicher Rauch entwick: 


Schlag waren sie nicht zur Explosion zu bringen. 


man die Substanz langsam. so beginnt über 230° eine ı 


il 


er Temperatur fortschreitende Zersetzung. bis bei 285° die Masse sic 
plötzlich schwarzbraun färbt. schmilzt und lebhaft im Erhitzungsrohı 
Innorsteigt 

24stündiger Aufenthalt über wasserentziehenden Mitteln und eben= 
tstündiges Erwärmen auf 150° verändern das Gewicht der Krystalle nie! 

Salzsäure zersetzt in der Wärme unter Abscheidung von Thall»- 
chlorid. Mit konzentrierter Schwefelsäure entsteht eine farblose L- 
sunz von Thallosulfat und Pikrinsäure, die natürlich beim Verdünn: 
mit Wasser die gelbe Farbe der Pikrinsäureanionen zeigt. 

In der Substanz wurden Kohlenstoff, Wasserstoff, Thallium quanti- 
tativ bestimmt.. und zwar letzteres als Sulfat und Jodür. Zur Thallium- 
bestimmung wurden die abgewogenen Krystalle im Porzellantiegel mit 


er kKonzentriertel 


Schwefelsäure abeeraucht und die abzeschiedeı 


\ber der Bunsenflamme verbrannt. Dabei entweicht unter Zusam 


' 


nsintern noch einmal etwas Schwefelsäure. die von der Zersetzung 
s zuerst rebildeten sauren Sulfats®) herrührt. Schliesslich wurde das 


hende rein weisse Thallosulfat bis zur Gewichtskonstanz ebeı 
seinen Schmelzpunkt erhitzt. Es färbt sich in der Hitze gell 


1. 616 (1867. 
2, Phil. Mag. (5) 14, 27. 


neen und P.E. 


Browning, Zeitschr. f. anorg. Chem. 233, 155 (1900 
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Hilt man die Temperaturbedingungen sorgfältig ein, so ist diese zuerst 

Urookes!) angegebene Methode zuverlässig. 

I. 0.1420 g Substanz gaben 0.0831 g Sulfat 71,SO,. 
ll. 0.2372 ö I 0.1382 
Für 0,H,(NO,),OTl berechnet: 47-22%/, Tl. 
gefunden: 47-31, 47-17- 

Auch die Bestimmung des Thalliums als Jodür, die zuerst von 
Werther?) empfohlen und von Hebberling®) und Baubigny#) weiter 
ntwickelt wurde, lieferte brauchbare Werte. 

0.3313 g Substanz gaben 0-2527 g Jodür TIJ. 

Bezüglich der Verbrennung stehen meine Erfahrungen im Einklang 
mit den Angaben Benedikts°) über die Elementaranalyse stickstoff- 
haltiger organischer Verbindungen. Nach ihm zeigen sich nämlich bei 


”„ 


">  Pikrinsäure und ihren Derivaten die grössten Schwierigkeiten, gute 
kesultate oder überhaupt nur eine reguläre Verbrennung zu bekommen, 
wie es ja wegen der Anhäufung von Nitrogruppen in diesen Körpern 
i zu erwarten war. 

: Die besten Zahlen wurden von mir erhalten bei möglichst lang- 
E samer Verbrennung der feingepulverten und mit viel Bleichromat innig 


4 gemischten Substanz. Es musste eine mindestens 40 cm lange Schicht 
7  blanker Kupferspiralen zur Reduktion der Stickoxyde vorgelegt werden, 
= die auf ziemlich helle Rotglut erhitzt wurde. 
N I. 0.1145g Substanz gaben 0.0730 CO, und 0.0133g H,O. 
; II. 0.2152 n » 0160 „ » 08 „ 
= H III. 0.2195 “ »„ 01867 5» 00149 „ 
: g Für 0,H,(NO,),OTl berechnet: 16-66%, C 0.47%, H. 
& gefunden: 17-38 17-19 16-98 1-30 0.74 0-75 
b Die gelben Nadeln sind also der Entstehung, Analyse und ihren 


Eigenschaften nach Thallopikrat. 


II. Die roten Krystalle zeigen gegen Reagenzien dasselbe Ver- 
halten wie die gelben und haben nach der Analyse auch die gleiche 
Zusammensetzung wie diese. 


Thalliumbestimmung: 


IS ? I. 0.1669 g Substanz gaben 0.0974 g TI,SO,. 
A II. 0.3252 x „ 0.2495 T1J 
P Für 0,H,(N0,\,OTl berechnet: 47-22, TI, 
E gefunden: 47-24 47:31 
i !) Chem. News 8, 243 (1863). 2) Zeitschr. f. anal. Chem. 3, 1 (1864). 
4 °, Lieb. Ann. 134, 11 (1865). * Baubigny, Compt. rend. 113, 544 (1891). 


N 2 °, Americ. Chem. Journ. 23, 334 (1900). 
® Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVII. 
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Verbrennung: 


I. 0.2990 g Substanz gaben 0.1910g CO, und 0-0209g H,O. 
Il. 0.2028 „ »„» 012858 „ „00190 Be 
Für C,H, NO, ,OTl berechnet: 16-66°/, € 0.47%, H 
gefunden: 17-45 16-91 0-77 0.76 


Wir haben also auch in den roten Krystallen Thallopikrat vor u 


er" 


Die beiden Formen unterscheiden sich aber durch physikalische Eigen- 


schaften wie: 


1. Fa rbe. 


2. Spezifisches Gewicht. Der Unterschied dieser physikalisel 
Konstanten fand, wie schon erwähnt, Verwendung zur mechanisch 


Trennung der beiden Formen des Pikrats. Zur Bestimmung des sp»- 


zifischen Gewichtes wurde die von Davy eingeführte „Schwebemethods“ 
gewählt. die trotz ihrer Bequemlichkeit und Genauigkeit noch viel 


wenie benutzt wird. Reteers!) hat ausführlich über diese Methode 


berichtet. 


Ein Gemisch von Methylenjodid, spez. Gew. 3-34, und Toluol, spez 


(Gew, 0-88, diente als Schwebeflüssirkeit. von der das Thallopikrat. 


ein Versuch zeigte, nach 24stündiger Einwirkung nicht angegriffen waı 


Die für die Untersuchune benutzten Krvstalle waren unter dem Mikro- 


skop ausgelesene Exemplare mit möglichst wenig Einschlüssen von Luft 


oder Mutterlauge, die ja den Wert des spez. Gewichtes erheblich b»- 


einflussen. Aber auch diese Proben zeigten noch merklich verschie-l: 


Dichten in der Schwebeflüssigkeit.e Wenn die schwersten 


Krvst: 


eerade schwebten, wurde die Flüssirkeit mörlichst rasch, um die dure! 


verschiedene Verdunstungsgeschwindigkeit ihrer Komponenten entstehen- 


den Veränderungen ihrer Dichte zu verringern, in 


das 


Pvknometeı 


übergeführt. Verwandt wurden ein Sprengelsches Pvknometer in de 


einstimmende Resultate lieferten. 


+ 
ten. 


als die der rı 


!) Diese Zeitschr. 3, 289—315 (1889). 
?), Physiko-chemische Messungen. Leipzig 1893, 110. 


A. Gelbe Form. B. Rote Form 
2.9925 bei 16° 31654 bei 16-5° 
2.9968 17° 3.1647 16° 
2.9915 16-5 ® 3:1638 19° 
2.9921 18-5° 3:1630 15 
Mittel 2.995 bei 17° 3164 bei 17° 
Die Dichte der gelben Form ist also bei 17° um 


von Ostwald?) verbesserten Form und ein Muthmannsches. die übher- 
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3, Löslichkeit. Sie wurde für beide Formen in Wasser und 
\lethvlalkohol bestimmt, und zwar durch zwei- bis zwölfstündiges Schütteln 


mit dem Lösungsmittel im Thermostaten, dessen Temperatur sich mittels 
eines Ostwaldschen Toluolregulators leicht auf 0-19 konstant halten 


s, Substanz und Lösungsmittel befanden sich in Flaschen von 
50 cem Inhalt, die ausserdem noch einige rundgeschmolzene Glasstäbe 
n 4-5 em Länge enthielten. Letztere sollten durch ihre zerreibende 


Be 
_— 


'irkune bei der Bewegung der Flaschen für dauernde Anwesenheit 
seht feinkörnigen Bodenkörpers sorgen, wodurch ja die Erreichung der 


‚sliehkeitserenze beschleunigt wird, und gleichzeitig den schädlichen 
Einfluss verschiedener Korngrösse herabmindern, auf den Ostwald® 
erentlieh einer Untersuchung über die vermeintliche Isomerie des 
(uecksilberoxyds hingewiesen hat. Flaschen und Glasstäbe waren vor 

Bestimmung einige Stunden mit den betreffenden reinen Lösungs- 
mitteln ausgekocht worden. Zur Kontrolle, ob nach einer bestimmten 
Zeit thatsächlich das Lösungsgleichgewicht erreicht war, wurde in einigen 


“üllen die Löslichkeit sowohl vom Zustand der Untersättigung wie von 
m der Übersättirung her festgestellt. Beide Werte zeigten stets ge- 


ürende Übereinstimmung. Nach Beendigung des Schüttelns blieben 
die Lösungen noch ein bis zwei Stunden im Thermostaten stehen, um 
Jen Bodenkörper abzusetzen. Dann wurden mittels Pipetten, die gleich- 
Is die Temperatur des Thermostaten hatten und an ihrer Ausfluss- 
nung Wattefilter trugen, Proben der Lösungen entnommen und in 
zut verschliessbaren Gläsern abzewogen und dann vorsichtig zur Trockne 
ordampft. Die Rückstände wurden noch zwei Stunden bei 120% ge- 
cknet und hierauf gewogen. Die beiden nachfolgenden Tabellen 
ben die Resultate der Bestimmungen. 
Tabelle 1. 
Löslichkeit des Thallopikrats in Wasser. 


A. Rote Form. 


lemperatur g gelöste Substanz Millimol gelöste Substanz 
in 100 g Lösungsmittel in 1000 g Lösungsmittel 

0" 0.135 3-12 

15 0-36 8-33 
22 0.425 9.84 
25 0-475 10.99 
30 0.575 13.31 
35 0.63 15-74 
40 0-825 19:09 
45 1-01 23-38 
47 1.14 26-39 


') Diese Zeitschr. 34, 495 (1900\. 


12° 
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B. Gelbe Form. 


Temperatur g gelöste Substanz Millimol gelöste Substanz 
in 100 g Lösungsmittel in 1000 g Lösungsmittel 
45° 1.04 24-07 
#7 1-10 25-46 
48 1-13 26-16 
49 1-16 26-85 
50 1-205 27-89 
öl 1.245 28-82 
53 1.34 31-02 
57 1-54 35-65 
60 1-73 40-05 
63 1:92 44-44 
65 2.05 47-45 
70 2.43 56.25 


Tabelle 2. 
Löslichkeit des Thallopikrats in Methylalkohol. 


k 


A. Rote Form. 


0° 0.39 9.03 
18 0-59 13.66 
22 0.65 15-05 
25 0-70 16-20 
30 0.795 13-40 
35 0-90 20-85 
40 1-02 23-61 
45 1-17 27-08 
47 1-265 29.28 


B. Gelbe Form. 


45° 1.195 27.66 
47 1.245 28-82 
48 1-265 29.28 
49 1-295 30-00 
50 1:325 30-67 
Sl 1-355 31.37 
53 1-41 32.63 
51 1.54 35-65 
60 1-65 38.19 
63 1-77 40.97 
65 1.54 42.59 


Die Löslichkeitsdifferenz der beiden Modifikationen ist also gering. 
Der grösste gemessene Unterschied beträgt (nur 0-93 Millimol in 1000 z) 
3.520), in Wasser von 47°. 


t. Krystallform. Herr Prof. Stephanowitsch aus Belgrad war 
so liebenswürdig, die krystallographische Untersuchung der beiden Formen 
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auszuführen, wofür ich ihm auch an dieser Stelle meinen verbindlichsten 
Dank ausspreche. Er berichtet folgendes: 
Rote Krystalle. Monoklin, hemimorph. 
Axenverhältnis: a:b:ce = 2-.1118:1: 2.3345. 
I? = 10° 58. 
Beobachtete Flächen (100); (110); (120); (001); (101); 101): (124). 
Ausserdem noch sehr selten (410) und (968). 
Die Krystalle sind entweder langprismatisch oder tafelförmig nach (100) 
ausgebildet. 


Gelbe Krystalle. Triklin (nahe monoklin). 

Axenverhältnis @:b:c = 1.0718: 1: 0.5055. 

« —= 92°14', 2 = 104°58', y = 89940". 

Gewöhnliche Kombination (110); (110); (210); (210); (001). Dazu kommen 
noch abwechselnd (100); (010); 011); (122); 212) und (445). Von End- 
tlächen war gewöhnlich nur (001) vorhanden. Andere Endtlächen sind 
selten und sehr klein. 

Die Krystalle sind sehr dünne, lange Nadeln mit stark gestreiften Prismen- 


flächen. 

s Aus dieser Untersuchung geht einmal hervor, dass die Krystalle 
i er beiden Modifikationen verschiedene Formen zeigen. Ferner bringt 
7 sie das auffallende Ergebnis, dass weder das rote, noch das gelbe Thallo- 
i pikrat isomorph mit dem rhombisch krystallisierenden Kaliumpikrat ist, 
"> was durch die vergeblichen Versuche, Mischkrystalle der beiden Salze 
> zu erhalten, eine Bestätigung findet. Diese Erscheinung ist überraschend, 
; sonst bekanntlich in zahlreichen Fällen eine ausgeprägte Isomorphie 
i den sich entsprechenden Salzen des Kaliums und einwertigen 
i Thalliums beobachtet wurde, und wird deshalb im hiesigen Institut 
j veiter verfolgt. Über die Ergebnisse wird in der Zeitschrift für Kry- 

> stallographie berichtet werden. 

Umwandlung und Umwandlungspunkt der beiden Formen des 
Thallopikrats. 

Erwärmt man die roten Krystalle, so wandeln sie sich ohne Ge- 
chtsveränderung mit einer mit der Temperatur wachsenden Geschwin- 
(iekeit in die gelbe Form um. Nach 24 stündigem Erwärmen auf 76° 
“ zeigten vorher klare, rote Krystalle an vereinzelten Stellen eine ganz 
8. 2 geringe Trübung von gelber Farbe: auf 130° und darüber erhitzt, wur- 
e) = den dieselben Krystalle in wenigen Sekunden durch ihre ganze Masse gelb. 


5 Die Anwesenheit von Lösungsmitteln, wie Wasser oder Methylalkohol, 
@ erleichtert die Umwandlung bedeutend. So veränderten z. B. rote Krv- 


+ 


stalle, die mit einigen Tropfen Wasser benetzt waren, schon nach sechs- 
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stündireem Erwärmen auf 76° ihre Farbe. 


Ja. selbst bei 50° liess sich 


so noch der Ubergang von rot in zelb beobachten. Diese Versuche 


beweisen, dass in einem Temperaturgebiet, welches seine untere Greı 


hei etwa 50° hat, die zelbe Form des Thallopikrats die stabile ist. 


Der umgekehrte Vorgang, die Verwandlung der zelben in die ı 


Modifikation. tritt unterhalb etwa 40° ein, verläuft aber noch trärer ıls 


die zuerst besprochene Umwandlung. Gelbe 


Nadeln. die unter Aus- 


schluss von Lösungsmittel einige Monate bei Zimmertemperatur 


Tareslicht ausgesetzt waren, hatten sich nach 


1 
l 


eerineem Teil 


Versuche den fürdernden Einfluss von Lösungsmitteln auf die Umwand- 


une. Dass das Lieht in gleichem Sinne 


Versuch recht deutlich. In der Hitze gesättigte Lösung von Tha 
pikrat wurde in zwei Reagiergläsern erkalten gelassen, von denen 
eine durch Umwickelung mit schwarzem Papier vor Licht geschützt 


war. Nach fünftägigem Stehen bei sonst 


sich im belichteten Rohr zahlreiche rote Kryställchen unter den zuerst 
ausgeschiedenen gelben Nadeln gebildet, während in der unbelichteten 


lösung nur wenige entstanden waren. 
Die Gleichgewichtstemperatur, d.h. 


beiden Formen des Thallopikrats liegt also zwischen 40 und 50°. Füı 


dureh Beobachtung des Farbenumschlags, 


dieser Zeit nur zu sel 


in die rote Modifikation verwandelt. Auch hier bewiesen 


illustrierte folgend: 


jedinzungen hatteı 


der Umwandlungspunkt 


ie venaue Bestimmung dieses Punktes kann die nächstlierende Methode 
wie sie für Quecksilberjv 


on Oppenheim?) und Schwarz?), für Silberjodid von Wernick: 


nd Schwarz) benutzt wurde, weren der grossen Trägrheit der Um- 


Ind 


wandlung keine Anwendung finden. Aus demselben Grunde ist hie 


auch die von Reicher?°), van't Hoff®) 
dilatometrische Methode nicht brauchbar. 


pikrat ein dritter Weg zum Ziel, nämlich 
aufs der Löslichkeitskurven. Denn da die polymorphen Formen eine: 


Deventer angegeben: 
Dageren führt beim Thallo- 
Beobachtung des Ver- 


Substanz nur bei ihrer Gleiehgewichtstemperatur gleiche ‘) Löslichk: 


besitzen, während bei allen anderen Temperaturen nach einem \ 


Ber. d. d. chem. Ges. 2, 573 (1869). 


Beiträge zur Kenntnis der umkehrbaren Umwandlung polymorpher Körpeı 


Preisschrift Göttingen 1892. 


3) Pogg. Ann. 142, 560 (1871). %, ]oc, eit. 


Zeitschr. f. Krystallogr. $, 593 (1834 
, Diese Zeitschr. 1, 165 (1887 


Zeitschr. 29, 546 (1899): 33, 445 (1900). 


K. Schaum, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 126 (1898). 


— R. Schenck, Dies: 
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ın't Hoff!) und Ostwald?) ausgesprochenen Satze die weniger be- 
tindiee Form mit dem höheren Energieinhalt die grössere Löslichkeit 
nabhängig vom Lösungsmittel aufweist, so müssen sich die Löslichkeits- 
ırven der Formen eines polymorphen Körpers im Umwandlungspunkte 
schneiden. 
Trägt man zu dem Ende die in den Tabellen 1 und 2 verzeichneten 
Löslichkeitswerte in ein Koordinatensystem ein, in dem die Abseisse 
Temperaturen und die Ordinate 


607 
ie Konzentration als millimol gelöster 
Substanz in 1000 g Lösungsmittel an- f 
iebt, so erhält man nebenstehendes | A und A Lösungen in Wasser 


I- 2 | BundB . ‚Metuylalkohal 


x kurvenbild. Beide Diagramme er- %  Püstder Imwandlungspunkt. S 
% n ie , | N 
Y eben übereinstimmend den Umwand- | s/ 
5 * m . up “5 y 
$ ıngspunkt des Thallopikrats bei 46°. x 
S SE ; “ k . rm N Y77 
’ Die Frage, ob wir es beim Thallo- S / 
% Ke 2 wor & ; 
© _pikrat mit einem Falle chemischer |®2 / 
£ ; : R B2 N 
e : der physikalischer Isomerie zu thun „\S R 
\ aben, ist unschwer zu beantworte. < $, 
z . = i a T u 
Die Hauptkriterien®) für die physi- ou.“ 97/ 
RL .> dd 
1 kalische Isomerie sind Beschränkung x Y; 
ier Isomerie auf den krystallisierten 253 /FP 
2 Zustand und Umwandlungsfähigkeit S a 
3 wich bei Ausschluss von Lösungs- #2 ER 4 
# : b — k N Ay 
3 mittel. Beide zeigt das [hallopikrat. = 2 
& i e ö 15H vr P 
. Ä während ihm die wesentlichen An- ar = 
3 ‚ichen chemischer Isomerie, nüm- 
N R . ® 107 + 
3 ch das chemisch verschiedene Ver- r Ro, 
ö } ten seiner Modifikationen und die „| 7 
{ Ausdehnung der Isomerie auf den ge- ’ 
: ; : Temperatu 
» sten Zustand fehlen. Als Ursache EERBEREEBER, >10. 2:00 SAUREN, 
a } - er £ . 0 53° 10° 15°200 250300 350 40° 45° 30° 35° 00° 65°70® 
= der Dimorphie des Thallopikrats ist 


iso nach der heutigen Vorstellung vom Wesen der physikalischen 
Isomerie lediglich eine nach verschiedenen Punktsystemen stattfindende 
Anordnung seiner chemisch identischen Molekeln anzunehmen. 
Schliesslich ist noch zu erwähnen, dass auch die charakteristischen 
Eigenschaften enantiotroper*) Stoffe beim Thallopikrat vorhanden sind, 


') Vorlesungen 2, 126. 

3 *) Diese Zeitschr. 29, 170 (1899. 
% °) K. Schaum, Arten der Isomerie. Habilitationsschrift Marburg (1897). 
*) Lehmann, Molekularphysik 1, 119. Leipzig 1888. 
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nämlich ein Umwandlungspunkt und die Möglichkeit umkehrbarer Über- 
führung. 

Kurz zusammengefasst lautet also das Ergebnis vorstehender Unter- 
suchung: 

Das Thallopikrat tritt in zwei physikalisch isomeren enantiotrop: 
Formen auf, deren Umwandlungspunkt bei 46° liegt. 


Es sei mir gestattet, auch an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. P. Groti 


herzlich zu danken für die Liebenswürdirkeit. mit der er mir die Hilix- 
mittel seines Instituts zur Verfügung stellte. 


München, 


Chemisches Laboratorium des königl. mineralogischen Institutes. 
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Studien 


über die Thermochemie sehr verdünnter Lösungen. 
Von 


H. von Steinwehr. 


Mit 3 Figuren im Text.) 


1. Einleitung. 

Eine grosse Anzahl chemischer Prozesse konnte bisher auf ihre 
Warmetönung nicht untersucht werden, da die gebräuchlichen kalori- 
metrischen Messmethoden nicht empfindlich genug sind, um manche 
Reaktionen, deren Energieänderungen zu kennen wünschenswert ist, unter- 
suchen zu können. Es war daher zunächst die Aufgabe dieser Arbeit, 
eine Methode auszuarbeiten, welche es gestattete, Reaktionswärmen, deren 
Temperaturänderungen sich in der Grössenordnung eines Hundertstel- 
xrades bewegen, mit hinreichender Genauigkeit zu messen. 

Es wurden zunächst zahlreiche Versuche mit einem sehr empfind- 
lichen Beekmannschen Thermometer und verschiedenen selbst gefer- 
tirten Bolometern in Wheatstonescher Brückenanordnung angestellt. 
Uber die negativen Resultate dieser Versuche ist das Nähere in der 
Dissertation ?) nachzusehen. 


2. Versuche mit Thermoelementen. 
a. Kalorimeteranordnung. 
/wei Akkumulatorengefässe kleinen Formats standen, von Kork- 
schneiden gehalten und durch Korke voneinander getrennt, in einem 
en Akkumulatorengefässe, welches von einem Wassermantel von 
va 15 Litern umgeben war. Um den Wassermantel und unter ihm 


tand sich eine dieke Watteschicht, während das Ganze nach oben 
weh Filzplatten abgeschlossen wurde. Die Rührvorrichtung mit Nernst- 
hm Tourenregulator?) besorgte sowohl das Rühren der Kalorimeter 
_ auch des Wassermantels, so dass plötzliche Temperaturschwankungen 

'; Inaugural-Dissertation Göttingen 1900. 
Smale, Wied. Ann. 57, 218. 
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vollkommen ausgeschlossen waren. Es war sogar zeitweise möglich, 
Temperaturdifferenz der beiden Kalorimeter 10 Minuten lang auf 10 
(rad konstant zu erhalten. 


bh. Thermoelemente. 

Schon das erste Instrument aus 10 Elementen. welches ich mir vor- 
fertigte. gab sehr gute Resultate, war aber nicht empfindlich genug. Fin 
das zweite endgültige nahm ich 20 Elemente aus Eisenkonstantan 
wählte den inneren Widerstand (15-72) so, dass das Galvanometer ze- 
rade noch brauchbare. d. h. nicht zu sehr gedämpfte Ausschläge 

Das elektrische Thermometer selbst war wie folgt gebaut. An 
beiden Schmalseiten eines länglichen Brettes aus Hartzummi befand: 
sich je zwanzie Löcher für 40 unten zugeschmolzene, dünnwandix 
enge Glasröhrehen. welche darin festzekittet waren. Die Röhrchen waı 
etwa ?em hoch mit Quecksilber gefüllt, um die Oberfläche der L.t- 
stellen, welche in das Quecksilber tauchten. möglichst zu vergröss 
und in möglichst innigen Kontakt mit der Flüssigkeit zu bringen. Die 
wärmeisolierende Wirkung des Glases hat bei den Thermoelement 
keinerlei schädlichen Einfluss, da die von ihnen erzeugten Ströme ke 
irgendwie bemerkliche Temperaturänderung hervorrufen konnten. 

Für die Messungen wurde der Apparat reiterförmig über die beidı 

nander zurekehrten Wandungen der Kalorimetergefässe zesetzt, so dass 
die Elemente möglichst tief in die Flüssigkeit eintauchten. Von den 
[hermoelementen führten Drähte direkt zu einem Galvanometer nael 
D’Arsonval von Siemens & Halske. Es ist dies ein Instrument von 
a. ?02 Widerstand, welches noch bei 15 2 äusseren Widerstand nicht 
zu stark gedämpfte Ausschläge giebt und eine Empfindlichkeit 
6.65.10" Ampere pro kommutierten mm bei 1-65 m Skalenabst 
hesitzt. 

Von einem Kommutieren des Thermostromes wurde abgesel 
l. weil dadureh nur noch neue variable Thermokräfte hinzugekomn 
wären, und 2. hauptsächlich, weil bei der starken Dämpfung des Instru- 
entes mit dem Ablesen viel länger als 20” hätte gewartet werde: 
müssen. Die Empfindlichkeit dieser Anordnung beträgt dann 4-5.10 
(‚rad pro 0-]mm Ausschlag, der noch gut ablesbar war. Ich gebe an 
dieser Stelle die Temperaturempfindlichkeit meiner Anordnung. obgleich 
ich sie bei meinen Messungen direkt nicht benutzt habe, sondern nach 


Vorschlag von Herrn Prof. Nernst auf eine andere Weise die zu bw- 
e . - “ ’ 
stimmenden Werte ermittelt habe. y 
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ec. Prinzip der Messung. 
Ich verglich vielmehr bekannte und unbekannte Energiegrössen 
miteinander, 1. indem ich die zu messende Wärmetönung mit einer be- 
:annten Energiemenge kompensierte, und zwar a. dass, wenn beide 
positiv waren. das eine Kalorimeter die bekannte, das andere die un- 
annte Wärmemenge empfing, und b. dass, wenn die unbekannte 
oratives Vorzeichen hatte, beide Wärmetönungen im selben Kalorimeter 
‚vorzerufen wurden. Diese letztere Anordnung hat den grossen Vor- 
dass die Temperatur sich überhaupt nicht ändert. man also wirk- 

wie beim Eiskalorimeter Wärmetönungen bei konstanter Temperatur 
ssen kann, 2. indem die Galvanometerausschläge für bekannte und 
kannte Energiemengen in Proportion gesetzt wurden. Man sieht, 
s auf diese Weise Temperatur und Wärmekapazität vollkommen 
vaustallen und infolgedessen alle hiermit verbundenen Fehlerquellen. 


d. Glühlampe als Normale. 
Die Zuführung der bekannten Energie geschah durch eine sehr 
eine Glühlampe mit geradem Kohlefaden, welche an zwei ca. 1-> mm 
starken Kupferdrähten befestigt war. Um eine metallische Ableitung 
in der Glühlampe erzeugten Wärme zu vermeiden, wurde die Glüh- 
ampe so tief eingetaucht, dass die mit Schellack isolierten Zuleitungs- 
drähte sich in der Länge von mehreren Zentimetern in der Flüssigkeit 
otfanden. Die Verwendung einer Glühlampe hat folgende beiden Vor- 
I. Da die Glühlampe bis zur schwachen Rotglut erwärmt wurde, 
ann man annehmen. dass, da nach dem Stefanschen Strahlungs- 
„esetze die auszestrahlte Wärmemengre mit der Differenz der vierten 
Porenzen der absoluten Temperaturen des strahlenden und des bestrahlten 
Körpers proportional ist, die Temperatur und demgemäss auch der Wider- 
tand der Glühlampe unabhängig von der Temperatur des Kalorimeters ist. 
. Da die Glühlampe eine minimale Wärmekapazität besitzt, so liegt die 
ch das Hineinbringen der Lampe bewirkte Änderung der Wärme- 
ıpazität weit unter der Grenze der Versuchsfehler. Dagegen machten 
ich im Laufe der Messungen folgende beiden Nachteile geltend: 1. war 
»s nieht immer möglich, die Isolation der Zuleitungsdrähte innerhalb 
er Flüssigkeit aufrecht zu erhalten, namentlich war sie in ganz kurzer 
Zeit zerstört, wenn die Kalorimeterflüssigkeit auch nur in ganz geringem 
(‚rade alkalisch war, 2. kam es leider einige Male vor, dass die Stelle, 
» beide Zuleitungsdrähte oberhalb der Flüssigkeit zusammentrafen, 
durch die Flüssigkeit benetzt wurde, so dass in beiden Fällen ein 
arlabler Nebenschluss zur Glühlampe gelegt war, der allerdings sofort 
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bei der Messung von Spannung und Stromstärke der Lampe ben. 
und entfernt wurde. 

Zur Messung von Spannung und Stromstärke der Glühlampe 
diente ich mich auf Vorschlag von Herrn Prof. Nernst einer kom)i- 
nierten Porzendorff-Fechnerschen Methode, und zwar auf folgen 
Weise: die Spannung an der Glühlampe und zwei Clarkelemente waı 
rereneinander mit dem Galvanometer und ca. 11.102 in einen Stı 
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kreis geschaltet. Zur Messung der Stromstärke wurde die Spannung 
einem der Glühlampe vorgeschalteten Widerstande aus Konstantan gvx 
ein Clarkelement mit dem Galvanometer und 11.102 in einen Strom- 


RE SE 


kreis zeschaltet. Die auf diese Weise entstehenden kleinen Restaus- 


schläge wurden kommutiert zemessen, und zwar wurden auch hieı 


P 


BER 


elektromotorischen Kräfte an den Elementen kommutiert. Dieser Um- 
stand. sowie die Thatsache, dass ich für sämtliche vorkommende \Mes- 


sungen einschliesslich der Temperaturmessung nur ein Instrument Iv- 


RT ET 


nutzte, machten eine sehr verwickelte Schaltungseinrichtung notwendig. 
welche aber den Vorteil hatte, dass Irrtümer vollständig ausgeschlos=» 
waren. Die zum Kompensieren benutzten Clarkelemente wurden mehr- 
mals mit einem von der Reichsanstalt geprüften Normal-Clark vergliche: 
und für richtig gefunden. Der oben erwähnte Abzweigungswiderstan 
zur Messung der Stromstärke wurde an einer im Institute dauernd 

restellten Messbrücke von Hartmann und Braun zu 4.960 2 gemessen. 


1 
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Durch die hier gewählte Messmethode war es unmöglich gemacht. 
leistung der Glühlampe zu variieren. Zur Erzielung beliebig verschir- 
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den grosser Energiemeneen blieb daher nur noch Veränderlichkeit « 

Zeit des Stromschlusses, welche natürlich genau gemessen werden musst: 
übrie. Hierzu diente folgende Vorrichtung: Eine Sekundenuhr mit 
Arretierung war derart mit dem Stromschlüssel der Glühlampe verbun- 


ee 


den. dass Stromschluss die Uhr in Gang setzte, während Offnen des 
2% Ss dass 


Stromes arretierte. -Die direkte Teilung der Uhr ging bis 0-25 
selbst ziemlich kurze Zeiten noch mit der nötigen Genauigkeit abgeles: 
konnten. Da die Uhr nicht absolute Zeit anzeigte, so wurden 

mit einer richtig gehenden Uhr Aichungen vorgenommen, und 

immer genau gleich gefundenen Korrektion alle Werte un- 

gerechnet. Der Stromschluss wurde durch einen Quecksilberkontakt br- 

wirkt. Das Kontaktnäpfchen war ein eiserner Fingerhut, dessen innere 

Verzinnung mit der Zeit sich im Quecksilber auflöste, wodurch die 

leitende Verbindung zwischen Quecksilber und Eisen gestört wurde, was 

den Anlass zu einer neuen Fehlerquelle gab, die natürlich sofort ent- 
ternt wurde, sobald sie sich bemerklich machte. Die gemessenen Zeiten 
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sven zwischen 15” und 120”. Kleinere Energien wurden immer direkt 
Ausschlag gemessen. Die durchschnittliche Leistung der Glüh- 
une betrag 0-S Watt. 


e. Absolute Temperatur. 

Die Feststellung der absoluten Temperatur, bei der die Messung 
senommen wird, ist für weitaus die meisten kalorimetrischen Mes- 
een von grosser Bedeutung. Deswegen 

urde vor und nach jeder Messung die 
omperatur des Kalorimeters mit einem 
okt in Zehntelgrade geteilten Thermo- 
ter zemessen, welches über das ganze 
henutzte Temperaturgebiet mit einem von 
\or Reiehsanstalt beglaubigten Normalther- 
mumeter geaicht worden war. 
{. Das Ausblasen der Pipette. 
/um Einbringen derRe- A 
aktionsflüssigkeit in das Kalo- 
Yimeter dienten zwei Pipetten 
04 ecem und 9-55 cem In- 


alt) von der aus Fig. 1 er- 
sichtlichen Gestalt. Die Länge 
vom unteren Ende bis zur 


Marke war so gewählt, dass 


die Pipette bis dahin sicher 


FRITHLFTLFR ER EN. 


die Kalorimeterflüssigkeit 


eintauchte. Dies war nötig, 


I. I 


ım den Effekt. welchen eine 


l 


Verschiedenheit der Tempe- 


raturen beider Flüssigkeiten 


hervorrufen würde, zu ver- Ü 


meiden. / 

Um zu vermeiden, dass nach dem Entleeren noch Luft nachge- 
blasen wurde, was, wie der Versuch zeigte, von sehr schädlichem Ein- 
uss war, war eine Vorrichtung getroffen, welche den Augenblick 
orkennen liess, wo die Pipette ausgeblasen war. Durch das seitliche 
Ansatzrohr des in der Fig. ?2 gezeichneten Erlenmeyerkolbens wurde 
Luft aus einem Gummiball eingeblasen, welche dann ihrerseits das im 
kolben befindliche Wasser in die von oben durch einen Gummistopfen 
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uftdieht einzeführte Glasröhre hineintrieb. Die aus der Glasröhre 
drängte Luft wurde dann benutzt, um die Pipette zu entleeren. Solanı 
noch Flüssigkeit in der Pipette war, stieg das Wasser langsam in 

Höhe, um dann in dem Augenblicke, wo die Pipette entleert war, plütz- 


y 


lich schnell anzusteieen. Es war auf diese Weise möglich, die un: 


hindurchzeblasene Luft auf ein Minimum zu reduzieren. 


-, Darstellung eines Versuches. 


Ich möchte mich nun zu der Beschreibung eines Versuches weni 


wie er in den meisten Fällen ausgeführt wurde. Nachdem die Kaloı 


meter durch Einwären der zu untersuchenden Flüssiekeit zur Messu 


fertir zemacht worden waren, und die Rührunge in Thätiekeit zesetzt 


war, wurde zunächst der Ausschlar des (ralvanometers durch Eı warn 


eines der heiden Kalorimeter auf einen möglichst kleinen Betrax 


bracht, so dass die Temperatur der beiden Gefässinhalte praktisch 


war. Sodann wurde die absolute Temperatur mittels des Quecksilbi 


thermometers gemessen und die Pipette mit der Reaktionsflüssigkeit 
das eine, die Glühlampe in das andere Gefäss gebracht. Der durch das 
Einhringen der Pipette verursachte Effekt war in den meisten Fä 


bedeutend grösser als die nachher durch die Reaktion verursacht 


Wärmetönunge. Es musste deshalb immer erst einire Zeit zewm 


werden, bis die Beobachtung des Ganges beginnen konnte. Waı 


(Ganz konstant geworden, was durch alle 30” erfolgtes Ablesen 
zestellt wurde, so wurde die Beobachtung desselben noch 57 fortgesetzt 


dann die Reaktion eingeleitet und gleichzeitig der Glühlampenstrom ein- 
geschaltet. Das Ausfliessen der Pipette wurde so reguliert, dass b 
kalorimeter in gleichen Zeiten möglichst gleiche Wärmemenge empfing 
sc «dass die Temperatur in beiden Gefässen ziemlich gleichmässig sti: 
Handelte es sich um eine Messung ohne Kompensation dureh die Glüh- 


xt 


lampe, so wurde die Pipette sofort ganz ausgeblasen, da die Messung 


y tıırlırel In 


lich um so genauer werden, je schneller die Reaktion verläuft 


Auch während der Reaktion wurde die Ablesunz des Galvanometers 


denselben Intervallen fortzesetzt wie vorher. Sobald der Ganz wiedeı 


tıant 


konstant zeworden war. wurde er noch wenigstens 5’ lanz beobachtet 


Dieselbe Messung wurde darauf, nachdem wiederum zunächst die ab- 


solute Temperatur gemessen war, indem Glühlampe und Pipette ihı 
Platz wechselten, noch einmal in der gleichen Weise vorgenomm: 
Zwischen je zwei Paar Messungen wurde in jedem Kalorimeter eiı 
Aichung mit etwa 1’ Glühlampeneffekt vorgenommen. Mit Hilfe diese 
\ 


\ 


chung wurde dann der unter- oder überkompensierte Teil der Wärme- 
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nıne, nachdem der durch nicht vollkommene Gleichheit der Tem- 
Yıturänderung hervorgerufene Ausschlag aus dem Mittel des Ganges 
» und nach der Messung korrigiert war, auf Glühlampensekunden 
meereehnet und auf die am Zeitmesser des Stromschlüssels abgelesene 
in Anrechnung gebracht. War die Wärmetönung durch Ausschlag 

in gemessen worden, so wurde zu seiner Korrektion nieht das Mittel 
dem Gange vor und nach der Messung benutzt. Es wurde vielmehr 
iurch Interpolation der Zeitpunkt festgestellt, an dem die Hälfte der 
mperaturerhöhung eingetreten war und zur Korrektion vor diesem 
ıkte der Gang vor der Reaktion, nach diesem Punkte der Gang nach 
Reaktion benutzt. Ein Vergleich der auf diese Weise berechneten 
\\erte mit Zahlen, die erhalten wurden, wenn die exakte Formel zur 
rehnung angewendet wurde, lehrte, dass die nach der ersteren 
thode gewonnenen Zahlen nur unwesentlich von den genauen Werten 
iichen. Die gleiche Methode wurde auch zur Berechnung der 
chungen mit der Glühlampe benutzt. Wären die Wärmekapazitäten 
beiden Kalorimeter gleich gewesen, so hätte die Glühlampenenergie 

rt den Wert der Reaktionswärme ergeben. Trotzdem nun die Gilas- 
tüsse gleiches Gewicht (430 g) besassen, und zu jeder Messungsreihe 
au die gleiche Flüssigkeitsmenge (483-7 g) in beide Kalorimeter ein- 
wen wurde, war doch durch alle Messungen hindurch die Wärme- 
azität des Kalorimeters I um fast genau 1°, grösser als die von I. 
lar daran, dass das Volum von I etwas kleiner war als das von Il, 
lass dadurch die Glaskapazität von | grösser als die von II wurde. 

s Einbringen der gefüllten (9-55 cem) Pipette, das, wo nicht besonders 
orzehoben, immer zuerst in Il "und dann in I geschah, vergrösserte 
zegon die Wärmekapazität um 2%,, so dass, wie leicht ersichtlich 
alle elektrisch gemessenen Wärmetönungen um 1°, zu vergrössern 
Es ist noch nötig, einige Worte über den Gang der Temperatur 
den Kalorimetern zu sagen. Da die gemessenen Wärmetönungen 
schen 3-10 Grad und 0-1° Temperaturerhöhung hervorbrachten, so 

ır es erforderlich, den Gang so klein als irgend möglich zu machen. 
Ich erreichte dies auf zweifache Weise. Einmal dadurch, dass bei der 
\Iethode, mit Thermoelementen zu messen, gar nicht der absolute Tem- 


raturgange in Frage kommt, sondern nur die Differenz der Gänge der 


len Kalorimeter. Diese wurde durch die Wahl der Anordnung, wo- 
ırch beide Kalorimeter sich unter möglichst gleichen Bedingungen 
»tanden, sehr klein gemacht. Zweitens dadurch, dass ich soviel als 
lich die Messungen bei der gerade herrschenden Zimmertemperatur 
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vormahm. Dieser letztere Umstand ist von Wichtigkeit, unter anderom, 
weil die metallischen Zuleitungen der Glühlampe durch ihre gute Wärm»- 
leitfühigkeit den Gang einseitig beeinflussten. Diese Wirkune wa 
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gross, dass beim Umsetzen der Glühlampe der Gang sich häufig um- 
kehrte. Natürlich war dann auch der Gang bei Messungen, die olne 
(Gegenwart der Glühlampe vorgenommen wurden, viel kleiner als 

solehen mit Glühlampe. Bei ersteren lag der Gang zwischen 0 und 


5.10=°° pro Sek. und betrug gewöhnlich ca. 3-10-5° pro Sek., bei % 
letzteren war er durchschnittlich fünfmal so gross. Es macht also die aus Fi 
dem Gange berechnete Korrektion nur einen kleinen Bruchteil der »e- 4 
samten Wärmetönung aus, während z. B. bei meinen Messuneen mit % 
dem Bolometer die Korrektion oft die zu messende Wärme an Grüsse 3 
sogar übertraf. Diese Eigenschaft der Methode, dass man nämlich «Jen H 
Gang ohne Schwierigkeit sehr klein machen kann, ist einer ihrer grössten a 
Vorzüge. $ 


3. Berechnung der Versuche. 


Arrhenius') hat zuerst gezeigt, dass die Dissociationswärmen von 


schwachen Eiektrolvten sich aus der van't Hoffschen Formel uner 8° 
Zuhilfenahme des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes berechnen lassen. > 
Nach ihm haben noch einige andere Forscher?) eine Anzahl dieseı i 
Wärmetönungen auf demselben Wege bestimmt, während nur eine ein- E 
zige Arbeit?) vorliegt, welche direkte Bestimmungen von Dissoeiations- P° 
wärmen enthält. Nach einem in seinem Lehrbuche der theoretischen a 
Chemie von Nernst*), gemachten Vorschlage habe ich eine Reihe von | 
Dissociationswärmen zu ermitteln versucht. Die Methode besteht in 3 ’ 
folgendem. Hat man das Salz einer schwachen Säure und starken Basis i R 


in verdünnter (O-l-norm.) Lösung, so kann man dasselbe für den hier 
vorliegenden Zweck als vollkommen dissociiert betrachten. Fügt man 
dazu eine geringe Menge einer starken Säure, so wird eine bestimmte 
Menge der schwachen Säure in undissociierte Moleküle verwandelt, und 
die hierbei auftretende Wärme, vermindert um die entsprechende Ver- 
dünnungswärme der starken Säure, giebt ein Mass für die Dissociations- 
wärme der schwachen Säure. An der Hand der Formeln wollen wir 
dann die verschiedenen Fälle, welche hier auftreten können, weiter 
unten näher betrachten. Zunächst aber einige Worte über das Vor- 
zeichen. welches den Wärmetönungen zu geben ist. Definiert man als 


NEE EIER 


', Diese Zeitschr. 4, 96 (1889); 9, 939 (1892). 
*, Euler, Diese Zeitschr. 21, 257 (1896); Kortright, Wied. Ann. 18, 365. 
®) Diese Zeitschr. 11, 174 (1893). *) Theoret. Chemie (2. Aufl.) S. 560. 


Br CRE PA U 0 


he 
LO AR 


at Bad 


Fa 


DE 


BEINE 2 R BAER LEN 


Sa Ze 


Studien über die Thermochemie sehr verdünnter Lösungen. 


oelationskonstante der schwachen Säure die Grösse: 


also HAc als verschwindend, HA und Ac als entstehend gedacht 
so folgt unter Anwendung der van’t Hoffschen Gleichung: 
diuK 

aT 


zwingender Notwendigkeit, dass, wenn man sich der üblichen Be- 


g:= — BTF. 


ehnungsweise anschliesst, diejenige Wärmemenge als positiv gerechnet 

\on muss, welche bei dem Zerfall entwickelt wird. Es sind also 

on mir direkt gemessenen Wärmetönungen als Dissociationswärmen 

lem umgekehrten Vorzeichen zu nehmen. Aus der Gleichung des 
enwirkungsgesetzes: 

H'.Aec 

HAc 


aus den willkürlichen Bedingungen. unter denen sich das System 


= K (1) 


findet, lässt sich bekanntlich eine Gleichung für die undissociierte 
\Ienge schwacher Säuren ableiten, welche entsteht. wenn eine gewisse 
\lenge sehr starker Säure hinzugefügt wird. Die obige Gleichung ent- 
drei Unbekannte: wir müssen also noch zwei Gleichungen angeben. 

die Unbekannten H’ und Ace fortzuschaffen. Diese sind: 
c — HAc= 4Ac (dl) 
a— HA=H., (dl) 
°, die ursprünglich vorhandene Konzentration Na-Salz der schwachen 
Saure und ec, die Gresamtkonzentration des Chlors bedeutet, wenn als 
turke Säure Salzsäure benutzt wird. Aus diesen drei Gleichungen 

dann: 
HAec— 4+%-+K “tr 

ee 5) ZW 4 ee 


C, +68 (1) 


die Konzentration an undissociierter schwacher Säure. Bei der 
\\urzel ist das negative Vorzeichen zu nehmen. da das positive eine 
H Ac-Konzentration ergeben würde, welche die ursprüngliche Na Ac- 
Konzentration weit übersteigen würde, also keine physikalische Be- 
utung besitzt. Die obige Gleichung gilt auch dann noch, wenn die 
Avıdıtät der schwachen Säure gegenüber der Avidität der Salzsäure zu 
ınachlässigen ist, wenn also e, HAec sehr kleine Beträge annimmt. 

man aus der Gleichung: 
(Co — H Acı\ r (€, - H Ae) a . 
- == Ä, (1) 

HAc 
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aus der die obige Formel abgeleitet ist, ohne weiteres ersieht. 
den Fall ganz schwacher Säuren wird eben einfach eine der zu: 
setzten Salzsäuremenge äquivalente Menge schwacher undissociierter Sän 
in Freiheit gesetzt. Haben wir ein Gemisch zweier sehr schwae| 
Säuren, so gilt bekanntlich die Gleichung: 
K, __ Ac,.HAc,. 
En BH4e.de 
ferner ist: Ac, + HAe, 

de + HA, 

HAc, + HAc, 


c, «die Konzentration des Ac,-Salzes 


K, Aue: 


c, die pro Liter hinzugefügte Menge starker Säure ist. Sind die Kon- 
stanten bekannt. so kann man die Konzentration jeder der beiden 
(dissoellerten Säuren bestimmen. 

Der Fall zweier schwacher Säuren giebt eine Methode an 
Hand. um Konstanten schwacher Säuren zu bestimmen, in ähnlich 
Weise, wie dies bereits Thomsen!) für starke Säuren ausgeführt hat 
Es würde folgendermassen zu verfahren sein. 1. Man misst die Disso- 
ejationswärme der schwachen Säure, deren Konstante man 
will, auf die oben angegebene Weise. 2. Hat man nun eine \ı 
mutung über die Stärke derselben, so sucht man sieh unter den sch 
gemessenen Säuren eine heraus, deren Konstante möglichst gleich. der 
Dissociationswärme aber möglichst verschieden ist. und bestimmt 
einer gemischten Lösung der beiden Na-Salze durch Zusatz einer stark: 
Säure die nunmehr auftretende Wärmetönung. Sind dann g, und 
die entsprechenden molekularen Dissociationswärmen und Q die in 
letzteren Messung gefundene Wärmemenge pro Liter, so lässt sich aus 
der Gleichung 9,HAc, +gHAc,=% in Verbindung mit den (il, 
chungen (2) die unbekannte Dissociationskonstante ermitteln. 

Ein spezielles Beispiel dieser Art ist der Fall der Hydrolyse. 

Einen anderen Spezialfall des Gemisches zweier schwacher Säure 
bildet jede zweibasische Säure. Die stufenweise Dissociation lässt siel 
aber, da eine Unbekannte mehr vorhanden ist als Gleichungen, nicht 
rechnerisch verfolgen. Sind die beiden Konstanten der stufenweisen 


Dissoeiation sehr verschieden, so kann man wohl die jeder Stufe zu- 


kommende Dissociationswärme einzeln bestimmen. 


!) Thermochemische Untersuchungen 188?— 1886, Bd. I. 
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4. Die Messungen!). 
4 ,. n 

“ für H,SO,. 
db 
/u ea. 500 cem einer ca. 1-97 mol.-norm. Schwefelsäure wurden 
nchrere Male ca. 5 cem Wasser zugesetzt und die Wärmetönungen auf 
Mol Wasser umgerechnet. Ausserdem wurden die entsprechenden 
orte nach der von Thomsen dafür gegebenen Formel berechnet. Die 
semessenen Werte waren um 50°, kleiner als die berechneten. Hier 
Iren Anfangs- und Endwerte der gemessenen und berechneten Grössen. 


9% 0% 


vemessen 


oh ob 


25-6 50.3 


berechnet 


1.2 
Verdünnungswärme der Salzsäure. 

Die Verdünnungswärme von Salzsäure verschiedener Konzentration 
wurden eingehend untersucht, da ihre Kenntnis für die Messung der 
l)issociationswärmen notwendig war. Ich gebe nur eine kurze Zu- 
sımmenstellung der abgerundeten Resultate: 

ca. 16°. 
1 Mol. HCl in 0.2212 Liter auf 20 Liter + 1047 Kal. 
20 „ 1012 „ 
u89 
958 
937 
1 Mol. HCl in v-3754 Liter auf - . 643 
: AYKi 
546 
{ z 516 
1 Mol. HCl in 1.681 Liter a ,„ + 275 
4 , r 189 
WW , 176 
1 Mol. HCl in 4243 Liter auf 220 197 
230, „ - 105 
UV =. BE 


Neutralisationswärme des Chlornatriums und Chlorbarvums. 


Hauptsächlich um die Genauigkeit der Methode zu erproben, wur- 
n einige Neutralisationswären bestimmt. Die folgende Tabelle enthält 
Mittelwerte und zum Vergleich die entsprechenden Thomsenschen 


/ I 
allen. 


'), Das Nähere enthält die Inaug.-Dissert. Göttingen 1900. Hier folet nur ein 
zer Auszug aus den Messungen. 
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Ihomsen: *"/ya.3-norm. NaCl bei 11-8°: 14174 1/, BaCl, bei 19°: 13802 
Verfasser !/,,- 


eg a 14085 „ 11-4°: 1404 


Er 


d. Elektrolvytische Dissociationswärmen. 


Von den Messunren der Dissociationswärmen will ich nur ein 
tührliches Beispiel geben und im übrigen die endgültigen Resultat: 
einer Tabelle zusammenstellen. Als solches wählen wir die 
Dichloressiesäure. 


Reine Diehloressigsäure, von Kahlbaum frisch bezogen. wurd: 


vewogen und mit einer entsprechenden Menge verdünnter Barvtla 


neutralisiert. Es wurden zwei Versuchsreihen gemacht. in denen = 


eine kontinuierliche Abnahme der Wärmetönunge mit zunehmender S 


siuremenge zeiete, Die Zahlen der Tabellen geben also noch nicht 


Dissoelationswärmen selbst. da die Avidität der Dichloressigsäure ni: 


neben der der Salzsäure zu vernachlässigen ist. Es 


musste also 
5. angegebene Formel (1) zur Berechnung der Dissociationswäı 
herangezogen werden. Trotzdem nun die Unvollständigrkeit der elek! 
Ivtisch: n Dissoelation sowohl 


unter 


der betreffenden Na-Salze, wie der Sal; 
säure in dieser Formel nicht berücksichtigt sind, und trotzdem die RK 


stante der Dichloressigsäure unsicher ist, so haben sich doch gut übeı 


einstimmende Werte für die Dissociationswärme ergeben. Die Konstan! 
interpolierte ich aus den Messungen von Euler!) für vo = 0 bei 0 
und 25° auf meine Versuchstemperatur. Es folgen zunächst die direkt 
Messungen. 


Die römischen Zahlen der ersten Kolumne bedeuten, dass die P 
pette mit HCl bald im I.. bald im 11. Kalorimeter sich befand. + 


1 
die direkt gemessene Wärmetönung, T die Temperatur, g— V 


ist obi; 


Wärmetönung vermindert um die Verdünnungswärme der Salzsäure. 


J 


der entsprechende Wert für ein Mol. 


Tabelle 4. 
Inhalt des Kalorimeters 0.0264 Mol. (0-0544-norm.) CHC1,CO,Ba. 
Inhalt der Pipette 0.00568 Mol. HCT. - 


q— tr’ 
Mol. 


— 1743 | 
— 145° 
— 668 
— 665 
— 603 
— HU 


I 


2 
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Tabelle 5. 


Inhalt des Kalorimeters 0.0360 Mol. (0.0742-norm.) CHCI,CO, Ba. 
Inhalt der Pipette 0-00545 Mol. HCI. 2 


q—V 


Gleich. HCl 1 er Mol. 


17-26 —- 5.08 — 933 | 
17:30 — 5-06 — 998 
17-27 — 4.68 — 859 
17-26 — 4.78 — 878 
17-26 — 4-41 — 811 
17-28 - 4.37 — 802 
16-99 — 4-08 — 749 


17-05 — 3:97 — 129 


Unter Anwendung der Formel (1) gestalten sich die Werte g— 


Mol 


Inung und konstant werden, wie die folgenden Tabellen zeigen. 


von ganz anderer Grössen- 


i 4 
ıs anders, während die Werte { 


ad Tabelle 4. 
. 4—-V 
u Mol. 
4.235 — 1669 
— 17-845 — 1653 


— 11-09 — 1672 


ad Tabelle 5. 
a — 5-07 — 1713 
ab — 9.69 er 
a—-b+e — 13-86 — 1695 
a+b+c+d — 17.61 — 1728 
Die Dissociationswärme ist also gleich: 
—- 1665 Kal. bei 10.9° 
—+ 1713 Kal. bei 17-2° 
AW al 
und y- (6 Kal./Cels. Grad. Die von Arrhenius gegebenen 
Zahlen + 2893 Kal. für 35° und + 2924 Kal. für 21-50 weichen, wie 
fast alle anderen, sehr von meinen Werten ab. Bemerkenswert ist nur. 
dass Arrhenius hier, was sonst niemals vorkommt. einen negativen 
I»mperaturkoeffizienten der Dissoeiationswärme findet. 
Die Resultate der übrigen Messungen von Dissociationswärmen sind 


toleenden: 


8 
x: 
® 

f 


em 


e gestattet, Wärmemeng ıe Temperst 
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>. Als Normale für kalorimetrische Messungen ist elektrische Energie 
(Glühlampe) zu empfehlen. Die sich daraus ergebenden Methoden der 
\lessung sind: Kompensation für grössere, Ausschlagsvergleichung für 
einere Energiemengen. 
t. Die (irösse 
( 


‚Schwefelsäure wurde 
’ 220014 


Konzentrationsbe- 
3—27 Mol. 
H,SO, 2°- 


4 


> 


I.O auf ] 


sen. 


ich von 2000- 


5. Die Verdünn- 
swärmen  verschie- 
ı konzentrierter Salz- 
ıren von 4+2-norm. 
s 0.1-norm. wurden 

vemessen. 

6. Eswurden einige 
Bestimmungen der Neu- 
tralisationswärmen star- 

er Elektrolyte in ver- 
innter Lösung ausge- 

tührt. 

7. Es sind die Dis- 

elationswärmen einer 

heihe von schwachen 


Sauren gemessen WOrT- 


+ 4 L., 


10° 20° 30° 


1. Kurve für Buttersäure: @ Punkte von Arrhenius, + Punkte vom Verfasser 
2. Kurve für Benzoösäure: © Punkte von Euler, + Punkte vom Verfasser. 
3. Kurve für Salieylsäure: @ Punkte von Euler, + Punkte vom Verfasser. 
Bei der Kurve 1 haben die Ordinaten positive, bei den Kurven Z und 5 
negative Werte. 


Am Schlusse dieser Arbeit ist es mir eine angenehme Pflicht. 
einem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. Nernst, für die An- 
vrung zu dieser Untersuchung und die vielfache Unterstützung während 
selben meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 


Ein Versuch zur Theorie der Tropfelektrode. 
Vor 


J. Bernstein, Halle a. 


Bei (relegenheit elektrophvsiologischer Versuche wurde mit Ri 

N " , . . j y And 

sell mpiindalichen und schnell rearierenden Kapillarelektrometen Toig ‚2 

der Versuch über die Entstehung der Potentialdifferenz zwischen (Jı FA 
silber und verdünnter Schwefelsäure an einer Tropfelektrode anteos 


Es wurde, wie bei dem Lippmannschen Grundversuch, aus einem 


stellbaren Druckgef 


iss (Juecksilber in eine senkrechte längere Kapillarr: 


von etwa 0.3 mm Durchmesser getrieben, welche oben g-fürmig ehor 


n Gefäss mit verdünnter Schwefelsäure tauchte, an dessen Boden si: 


eine Schicht (Quecksilber befand. Von dem (Quecksilber der Kapilla 
röhre und dem des (refässes ging die Leitung isoliert zum Kapi © 
itrometer. Diese Vorrichtung konnte also als Tropfelektrode benut & 
verden. Stellte man das Druckgefäss so ein, dass etwa ein odeı & 
Ha-Tropfen in jeder Sekunde herabfielen. so zeigte der Meniskus ö 

hapillarelektrometers bei jedem fallenden Tropfen eine deutliche einze 
Schwankung entsprechend der Stromriehtung von der Kapillare dur 3 
den Elektrolvrten zur ruhenden (uecksilberschieht. Mit Hilfe ein 3 
a 


photographischen Aufzeichnung der Elektrometerkurve, welche zu andeı 


Zwecken in Gebrauch war, liess sich zeiren, dass der kurze Str: 


stoss in dem Momente entsteht, in welchem der Quecksilb: x 
ropfen abreisst. ? 
Bei dieser Einrichtung wurde das optische Bild der Elektromet 5 
pillar urch einen damit parallelen Spalt eines Schirmes abgegreı h 
photographische Platte bewegt, so dass die Schwankung de 2 

Meniskus durch eine Kurve dargestellt wurde. Hinter dem Spalt 5 
las mit planparallelen Wänden versehene Glasgefäss angebracht, 4 


em die Hg-Tropfen so herabfielen, dass sie während ihres Fal 


7e77 


den Spalt suceessive von oben nach unten deckten. Auf dem erhalten: 
ographischen Bilde sieht man daher über der Elektrometerkw 


{es entstehenden Stromes auch gleichzeitig die Fallkurve des Ha-Tropten» 


4 
R 
Re 
5 
ni 
5 
A 
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»r Fig. 1 bedeutet die obere Linie ab, von rechts nach links zu 
den Schatten der Tropfelektrode und des daraus hervortretenden 
-ropfens. Diese Linie neigt sich daher allmählich nach unten, bis 
Punkte e der Tropfen abfällt und die Fallkurve ed zeichnet. Die 
‚ste Linie pg ist das Schattenbild der unteren Hg-Schicht im 
yefäüss, auf welcher nach dem Auffallen des Tropfens einige Wellen 
hen. Die Linie el ist die Elektrometerkurve. das optische Bild 
\leniskus. Man sieht, dass dieselbe nach einem nahezu horizontalen 
uf in dem Momente, in welchem der Tropfen beim Punkte e ab- 
st, steil in die Höhe steigt. Sie hat ihr Maximum schon über- 
tten, bevor der Tropfen einen kleinen Teil des Weges zurückgelegt 
Der Abfall der Kurve geschieht langsamer als der Aufstieg. Es 
ven dann noch einige kleinere Schwankungen des Meniskus, welche 


ar mit den Wellen der unteren / g-Sehieht isochren sind und 


d 
Fig. 1. 

von herrühren. In Fig. 1 war der Meniskus des Kapillarelektrometers 
Je des entstehenden Stromes. In der Fig. 2 war der Meniskus Kathode. 
Kurve ist daher im Bilde nach unten gerichtet; im übrigen ist der 
\orlaut derselben ein ähnlicher. In beiden Figuren sind noch in # die 
Zeiten durch eine vor dem Spalt schwingende Feder verzeichnet. Jede 
Schwingung ist etwa "/;,s”. Der Anstieg der Kurve dauert daher etwa 


In Übereinstimmung mit der Theorie der Tropfelektrode nach den 


sıichen von Ostwald!) und Paaschen?) ist der Vorgang in diesem 
folgendermassen zu deuten. Der aus der Kapillare austretende 
en bildet sieh so langsam, dass die Potentialdifferenz zwischen 


Diese Zeitschr. 1, 589 (1887 % Wied Ann. 51, 49 (1890). 


(> J. Bernstein 


seiner Obertläche und dem Elektrolyten Zeit hat, sich auszubilden. 
eine nahezu konstant bleibende Grösse annimmt. In dem Moment alı 
n welchem «der Hg-Tropfen abreisst. kommt plötzlich eine frische, 
veränderte Oberfläche an der Kapillarspitze mit den Elektrolvteı 
Berührung. deren Potentialdifferenz gegen den Elektrolyten Null ist. 
Die Potentialdifferenz zwischen der unteren Hg-Schicht und dem I 
trolvten erzeugt daher eine schnelle Stromschwankung, welche nuı 
lange «dauert, bis die Potentialdifferenz zwischen der Tropfelektrode und 
lem Elektrolvten wieder ihren früheren konstanten Wert angenommen hat. 
Dieser konstant bleibende Wert an der Tropfelektrode ist merklich 
kleiner als die Potentialdifferenz an der ruhenden Hg-Schicht, und diese 
Unterschied wird durch die Bildung des Tropfens erzeugt. Daher sieht 
man bei der Einstellung der Tropfelektrode ein Vorrücken des Meniskus 
im Sinne der Stromsehwankung. Dieser Ausschlag, der konstant bleibt 


kommt in den Kurven daher nieht zum Vorschein. 


Fig 2. 


Da «der Meniskus des Elektrometers den Stromschwankungen nicht 
momentan folgt, so kann man weder aus der Höhe der Kurve die Grössı 


‚ter Potentialdifferenz,. noch aus ihrer Dauer die Zeit ibrer Entstehun 
unmittelbar ablesen. In Wirklichkeit steigt die Stromkurve fast mo 
mentan zu ihrer maximalen Höhe auf, um von da in einer etwa loga 


rithmischen Kurve sehr schnell abzufallen. Die Zeit der Entstehung 
der Potentialdifferenz an der Tropfelektrode ist also jedenfalls viel kürze 


als die Dauer der Elektrometerkurve. deren Ablauf durch die Reibung 


in der Kapillare erheblich verzögert wird. Nach einer Formel \ 
Bureh?) lässt sich die Stromkurve aus der Elektrometerkurve annähern: 


', The Capillary-Eleetrometer. London 1896. 
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rechnen, wenn man die ansteigende Elektrometerkurve eines gegebenen 
konstanten Stromes bei der Schliessung desselben kennt. Doch erwies 
sich (diese Methode als zu ungenau, um die anfängliche Höhe der Strom- 
kurve zu bereehnen. Nach Ablauf einer kurzen Zeit aber nähert sich 
‚lie Klektrometerkurve so weit der wirklichen Stromkurve. um eine an- 
näherte Berechnung der letzteren zuzulassen. 


In dem angeführten Versuche wurde der Strom der Tropfelektrode 


eh einen Widerstand von 5000 Siemens und einen zweiten Wider- 
stand von 10000 Siemens geleitet. Von den Enden der letzteren wurde 
in Zweigstrom zum Kapillarelektrometer geführt. Der Widerstand der 
[rptelektrode und der Leitungsdrähte zu den Widerständen konnte also 


” 


seren 5000 Siemens vernachlässigt werden. Es wirkte demnach die 
[roptelektrode auf das Elektrometer mit ?, ihrer Kraft. Aus der Kurve 
eines Stromes von "/,n, Daniell im Elektrometer liess sich nun berechnen, 
lass (der Strom der Tropfelektrode 0.015” nach seiner Entstehung etwa 
eine Kraft von 0-13 Daniell besass. Nach den erwähnten Versuchen 
von Ostwald und von Paaschen ist die maximale Potentialdifterenz 
‚wischen Hg und verdünnter Schwefelsäure etwa 0-8 Daniell. Daraus 
würde hervorgehen, dass in einer Zeit von 0-015” nach der Berührung 
die Potentialdifferenz zwischen Hg und der verdünnten Schwefelsäure 
auf 0-8 0.13 = 0-67 Daniell, also auf etwa 0.54 ihres Endwertes an- 
gestiegen Ist. 

Bemerkenswert ist noch an den erhaltenen Elektrometerkurven die 
kleine kurze, entgegengesetzte Erhebung oder Senkung derselben im 
Beginn der Kurven, die in vielen Fällen noch deutlicher zu sehen war, 
als in den Figg. 1 und 2. Diese Bewegung des Meniskus zeigt einen 
sehr schnell verschwindenden entgegengesetzten Strom an. Ich erkläre 
mir diese Erscheinung daraus, dass der Tropfen vor dem Abfallen an 
nem Quecksilberfaden hängt, und dass dieser nach dem Reissen sich 
rmöge seiner Oberflächenspannung in die Kapillare zurückzieht. wo- 
urch ein Strom in einer der der Tropfelektrode entgegengesetzten 
hichtung entstehen muss. Dieser Strom verzögert wohl auch den An- 
tier der Elektrometerkurve beim Tropfenabfall. 

Von Paaschen (l. e. S. 69) ist gefolgert worden, dass sich teste 
\[otalle im wesentlichen gegen Elektrolyte ebenso verhalten werden, wie 
las Hg. Er hat dies auch an Metallrädchen nachgewiesen, welche in 
ie Flüssigkeit tauchten und beim Rotieren eine Potentialdifferenz gegen 
“ine zweite eingetauchte ruhende Elektrode desselben Metalls annahmen. 
\ut dieselbe Ursache ist jedenfalls auch die Entstehung von Strömen 
urüekzuführen, welche beim ungleichzeitigen Eintauchen zweier Metall- 
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platten in eine Flüssigkeit entstehen und von vielen älteren Beobac 
sehon zesehen wurden). Dem oben beschriebenen Versuch a 


Tropfelektrode würde es ungefähr entsprechen, wenn man einen 


zwei in eine Flüssigkeit getauchten gleichartigen Metallstäben an 

Stelle abbrechen würde. Es würde zwischen der Bruchfläche un 
übrieen Oberfläche des Stabes ein kurzdauernder Strom entstehen. 
eher an einem mit beiden Stäben verbundenen Galvanometer wa 


nommen werden könnte ?). 


!, Siehe die Litteratur bei E. du Bois-Reymond, Untersuchungen übe: 
rische Elektrizität 1, 210. 

Es erklärt sich hieraus auch eine von Boruttau (Pflüg. Arch. f Ph 
>S. 39 (1894) gemachte Beobachtung. Er fand an einem in einem mit Flüssis 
gefüllten Rohr ausgespannten Metalldraht (Platin, Aluminium) die Entstehung 
kurz dauernden Stromes beim Abbrechen des Drahtes, wenn in einiger Entf: 


von der Bruchstelle die Flüssigkeit des Rohres mit einem Galvanometer verbunde 
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Mit 3 Figuren im Text. 


Einleitung. 


Die vielseitige Anwendung der Thermodynamik auf die physika- 
Chemie in den letzten Jahren hat zu einem Irrgarten mathe- 
scher Ausdrücke geführt, der den Anfänger und sogar den Ein- 
ten verwirrt. Der grösste Teil dieser physikochemischen Formeln 
siert nicht auf den beiden Hauptsätzen der Thermodynamik allein, 
dern auch auf dem einen oder anderen empirischen Gesetze oder der 
näherung an ein solches und wird, da eine solche Regel niemals 
rültie ist, nur so lange nützlich sein, als das betrachtete System 

t zu sehr von gewissen idealen Bedingungen abweicht. Die Schwierig- 
t. leichungen mathematisch zu behandeln, die nicht vollständig genau 
ist wahrscheinlich der Hauptgrund für das völlig getrennte Vor- 
Iensein einer grossen Anzahl von Formeln, die, trotzdem sie nicht 
tisch sind, eine beunruhigend ähnliche Form haben. Es erschien 
ıscheinlich, im Falle die gegenwärtigen Formeln in irgend einer 
durch eine ganz genaue ersetzt werden könnten, ohne dass dabei 
konkrete Bedeutung "oder ihre unmittelbare Anwendbarkeit ver- 


einge, dass dann diese genauen Gleichungen derart in ein System 


wacht werden könnten, dass mit einem grossen Gewinn an Verein- 


chung dort, wo jetzt eine Anzahl von unverbundenen Gleichungen im 


ehbrauche ist, eine einzige die gleichen Dienste thun würde. Unter 


\ 


sem Gesichtspunkte ist die vorliegende Untersuchung begonnen 
len und das mit dem unerwarteten Erfolge, dass ein Gesetz ge- 
nden wurde, das einfach, genau. so allgemein, dass es in sich viele 
etze zusammenfasste, und doch konkret genug ist, dass es ohne 
twres auf Einzelfälle angewandt werden kann. Die folgende Ent- 
'kelung wird sich auf vier Naturgesetze stützen und sonst auf 
ne andere Hypothese oder Annahme. Diese Gesetze sind folgende: 


Die Abhandlung erscheint gleichzeitig ın den Proe. of the Amerie. Acad 
ch dem Manuskript des Verf. übersetzt von E. Brauer, 


G. N. Lewis 


l. Der erste Hauptsatz der Thermodynamik. 

>. Der zweite Hauptsatz der Thermodynamik. 

3. Jedes Gas nähert sich bei unendlicher Verdünnung einem Gı 
eesetz, nach welchem: Pv = RT 
ist. wenn P der Druck. ® das molekulare Volum, R die Gaskonst 
und 7 die absolute Temperatur ist. 

t. Jede Lösung nähert sich bei unendlicher Verdünnung 
Grenzeesetz, nach welchem: Wv = RT 
ist, wenn I/ den osmotischen Druck darstellt. 

In der vorliegenden Arbeit sollen nun die (resetze erörtert werd: 
welchen solche Svsteme unterliegen, die aus einem einzigen, chemis: 
einfachen Stoffe bestehen: in einer folgenden zweiten Abhandlung ühreı 
diesen Gerenstand sollen die Gesetze studiert werden, welche für G»- 
mische relten. 


I. Vereinfachung der Clausiusschen Formel. 

Clausius zeigte, dass, wenn Q die Wärmeänderung in einem um- 
kehrbaren Prozesse bedeutet, der zweite Hauptsatz der Thermodynami 
(dureh die Gleiehung ausgedrückt werden kann: 

W) do 


E= - me 

die für jeden umkehrbaren Kreisprozess gültig ist. Überdies zeigte eı 
dass d@ die Arbeit eines Kreisprozesses darstellt, da bei einem soleheı 
keine Änderung der inneren Energie statthat, und dass, wenn de 
Prozess von der Art ist, dass das System eine bestimmte Volumänderung 
hei konstantem Drucke erfährt, und dass sonst keine Arbeit geleiste' 
wird: dVa=dPi 15) 

ist. wo P den Druck und V, und 73 das ursprüngliche und das schlies- 
liche Volum darstellen. In dem speziellen Falle, wo das System au 
einer Flüssigkeit und seinem Dampfe besteht, erhalten wir die Gleichung 


() _W—%) dp 
T daT y 


worin p den Dampfdruck, @ die gesamte Verdampfungswärme eine 
Grammmolekel und ®, und v, die Molekularvolume von Dampf un 
Flüssigkeit bedeuten. Durch Umformung der Gleichung erhält ma 
einen Ausdruck für die Änderung des Dampfdrucks mit Änderung ( 
Temperatur: dp» Q 


dT w—v)T 


Diese Gleichung von Clausius ist sowohl allgemein wie aucl 
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sonau. In der Praxis wird sie jedoch dureh eine einfachere ersetzt, die 
ihr mit Hilfe zweier Annahmen abgeleitet wird: erstens, dass v 


+ 
- 


senüber ©, vernachlässigt werden könnne, und dass daher angenähert: 


v, ı, 
zweitens, dass der Dampf den Gasgesetzen gehorcht: 
RT 


= 


£: 

Durch Einsetzen dieser beiden Gleichungen in (4) erhält man die be- 

ınnte Gleiehung: dinp Q 
dT RT 


ine von beiden Annahmen ist in irgend einem Falle streng wahr: 


(5) 


unterscheiden sich aber dadurch, dass die zweite eine wirkliche 
uze darstellt, da der Dampf sich in seinem Verhalten dem voll- 
kommenen Gase nähert, während die erste mathematisch absurd ist, da 
as Volum einer Flüssigkeit sich niemals dem Werte Null, auch nicht als 

‘Grenze, nähern kann. Für eine exakte Behandlung müssen wir 
daher zur Gleichung (4) zurückkehren, trotz ihrer komplizierteren Form. 
In der That ist bei dieser Gleichung ein Mangel an Einfachheit vor- 
anden, der in gewissen analogen Ausdrücken nicht auftritt, welche in 
dieser Abhandlung entwickelt werden. Dass dieser Mangel an Einfach- 
heit aber nieht in jeder genauen Gleichung für den Temperatureinfluss 
uf den Dampfdruck vorhanden ist, sondern auf den verwickelten Be- 
dinzungen beruht, für welche Gleichung (4) bewiesen wird, wird aus 
den folgenden Betrachtungen hervorgehen. 

Es ist wohl bekannt, dass bei konstanter Temperatur der Dampf- 
(ruck eines Stoffes sich ändert, wenn man den Gesamtdruck auf seine 
Oberfläche ändert, entsprechend der zuerst von Poynting?) aufgestellten 
Gleichung: dp v, i 

AP” v, D) 
worin p den Dampfdruck, P den Gesamtdruck und v, und v, die 
\lolekularvolume von Flüssigkeit und Dampf bedeuten. Wird daher 
(ie Temperatur einer Flüssigkeit erhöht, so führt die entstehende Dampt- 
'ruekvermehrung eine Erhöhung des gesamten Druckes auf die Ober- 
Häche herbei, und diese wieder ist die Ursache für eine weitere Ände- 
nz «des Dampfdruckes. Die beobachtete Dampfdruekänderung ist die 
Summe von zwei Änderungen, deren eine nur auf der Temperatur- 
nderung, der andere nur auf der Änderung des Gesamtdruckes auf 


’) Phil. Mae. 5. 12. 32 (1881. 


I)S ki Liewis 


‚lie Oberfläche beruht. Wir wollen nun die Dampfdruckänderung 


Anderung der Temperatur bestimmen, wenn der Gesamtdruck au 

Oberfläche auf künstliche Weise konstant zehalten wird. Fig. 1 
soleh eine Anordnung dar. Der Raum ED en: 
Flüssigkeit, die durch den Stempel F auf konst: 
tem Druck gehalten wird. Der Raum BD en: 
ein indifferentes, unlösliches Gas. DE ist ein 


dieses (Gras undurchdringliche, für den Dampt 
angewandten Flüssigkeit aber durchlässige Mem)) 
Der Raum AD enthält nur diesen Dampf. Eine \ 
derung der Temperatur wird den Dampfdruc 
AD ändern, ohne aber den 


(resamtdruck au! 
Flüssiekeit zu beeinflussen, der immer 


dem äusseren Druck auf / 


Wir können die Anordnung dadurch vereintach 
dass wir die Schicht 


vleieh sein wird. 


indifferenten Gases so dünn nehmen, 


dass wiı 
mit «der Membran BC zusammen als eine einfache, für den Dampf u 


nieht für die Flüssigkeit durehlässige Membran ansehen können. Dies 
wird in Fig. 2 dureh die zestrichelte Linie D dargestell! 
Die Räume BC und AB sind mit Flüssigkeit und Damı 
erfüllt, und die Stempel A und € können auf und niede 
bewegt werden, so dass man den Stoff auf die flüssız 
und gasfürmige Phase nach Belieben verteilen kann. Das 
(janze werde dem Einflusse der Schwere entzogen. \ 
wollen ein Mol des Stoffes nehmen, alles im flüssigen / 
stande, und den folgenden Kreisprozess ausführen, wo 
P auf den Stempel C konstant bleiben soll, während 
A immer gleich dem Dampfdrucke sein soll. Zu Anfang 
der Stempel A bei B: der Raum BC habe das Volum v,. I. Die Tem- 
peratur steigt von T auf T+dT, wobei der Druck auf A von p. dei 
ursprünglichen Dampfdrucke, auf p + dp gesteigert wird, so dass niel 
von der Flüssigkeit verdampft. 


der Druck 
Druck auf 


Der Stempel © geht wegen der Aus- 
dehnung de, der Flüssigkeit nach unten. Il. Alle Flüssigkeit wird ) 
der Temperatur 7+dT verdampft, wobei sich © nach B und A. 
wärts bewegt, bis das Volum vv, vorhanden ist. 11. Die Temperatuı 
zeht wieder auf 7 zurück, der Druck bei A auf p. A bewegt sich weg 
der Kontraktion dv, abwärts. IV. Der ganze Dampf wird kondensii 
und der anfängliche Zustand wieder hergestellt. Die vom System zu- 
leisteten Arbeitsbeträge bei den verschiedenen Schritten sind: 
w, Pdv,, 


W, Piow, + de) +ip+dpjir, +de, ), 


® 


i 


Das Gesetz physiko-chemischer Vorgänge. 


W, = — pdv,, 
W, = Pr, — pv.. 
(esamtbetrag der gewonnenen Arbeit, die Summe dieser vier Aus- 
ist gleich dem Gesamtbetrage der in Arbeit umgewandelten 


@ 3: 
e ’ . 3 nn 
Ww,+W,+W+W =dV= r d1 
(leiehung (3). Setzen wir die obigen Ausdrücke ein, so erhalten 
() 
U d u 4 AT. 
ı@] 1 
eeschrieben, dass die Konstanz von P zum Ausdruck kommt: 
[ dp \ 


| —— 7 (7) 


aT/r ”, 
ieses wichtige Ergebnis kann unmittelbar aus den Gleichungen 
nl (6) abgeleitet werden, und zwar für feste Stoffe sowohl wie für 
sirkeiten. Da der Dampfdruck eine Funktion der Temperatur T 
des Druckes P auf die Oberfläche ist, so können wir schreiben: 
dp 
07 


ur ein reiner Stoff und sein Dampt vorhanden, so ist im allge- 


dp=[ 


inen eine Anderung des Druckes auf die Oberfläche eines Stoffes 
ss die Anderung des Dampfdruckes, d.h. 
dP = dp. 


mer ergiebt sich aus Gleichung (6): 


‘op U. 
(32), ®, : 


dp „ı% 
— (,) di = 
dp 37 Fade + . dp 


_%\ __-fdp . 
dplı ae (j7), 


dp ”) __. [dp 
ze a 3 hr), 
dp 
daT 
Q /dpN\ 
Te, —v,) a 37), 


ro 
87T), wT 
Gleichung (7). 
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Setzen wir noch für den Wert aus Gleichung (4), so erhalten 
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Wir haben in dieser Gleichung eine bemerkenswerte Vereinfaclı 
der Clausiusschen Formel, ohne Verlust an Genauigkeit. Wir könn: 
jetzt «durch die einzige Annahme, dass der Dampf den Gasgesetzen 
horche, Gleiehung (7) in die der Gleiehung (5) analoge Form brin» 

/dlnp \ Q 
ar , RT 

Anstatt aber diese Gleichung zu benutzen, wollen wir hieı 
(irösse einführen, mit deren Hilfe es möglich ist, für angenäherte 6 
chungen von der Form (7) andere ganz genaue Gleichungen von 
selben Form zu setzen. Die Nützlichkeit dieser Grösse habe ich scho: 
einer neulichen Abhandlung dargelert!. Es mag gut sein, die 
verebene Definition zu wiederholen und zu erweitern. 


II. Die Fugazität. 


Wenn irgend eine Phase, die eine bestimmte Molekelart enthä 
in Berührung mit einer anderen Phase gebracht wird, die diese Art 
nieht enthält, so wird eine gewisse Menge von der ersten Phase in ( 
zweite überzehen. Man kann daher jede Molekelart als mit einem be- 
streben behaftet denken, alls der Phase, In der sie sich befindet. Alls- 
zutreten. Um dieses Bestreben quantitativ für irgend einen besonder 
Zustand auszudrücken, könnte man eine unbeschränkte Anzahl Grüös: 
benutzen. so z. B. das thermodynamische Potential der Molekelart, il 
Dampfdruck, ihre Löslichkeit in Wasser u. s. w. Die Grösse, die 
wählen werden, scheint auf den ersten Blick schwerer verständlielı 
eine von den angeführten, in Wirklichkeit ist sie einfacher, allgemein: 
und leichter zu handhaben. Sie soll Fugazität?) genannt, durch 


Zeichen ıw dargestellt werden und durch folgende Bedingungen geken 


zeichnet sein. 
I. Die Fugazität einer Molekelart ist dieselbe in zwei Phasen, wen 
diese beiden Phasen mit Bezug auf jene Molekelart im Gleichgewicht sin 
>, Die Fugazität eines Gases nähert sich dem Drucke des (Gases 
als einem Grenzwerte, wenn das Gas unendlich verdünnt wird. Mit 
anderen Worten: Die Fugazität eines vollkommenen Gases ist seine! 
Drucke gleich. 


') Proc. Amerie. Acad. 36, 145 (1900); diese Zeitschr. 35, 343 (1900). 

®, In der früheren Abhandlung ist diese Grösse Übertrittsbestreben genannt 
und durch dasselbe Zeichen dargestellt worden. Aus Gründen der Kürze habe ie! 
vorgezogen, das Wort Fugazität dafür zu setzen. ohne dass dabei die geringste An- 
derung in der Bedeutung der Funktion eingetreten wäre. 
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Dass diese zwei Bedingungen zur Definition einer Eigenschaft jedes 
‘os, die nieht eine mathematische, gedachte Grösse, sondern eine 
irkliche, physikalische, der experimentellen Bestimmung in jedem Falle 
»ingliehe Grösse ist, muss erst noch gezeigt werden. Es geht aus 
obiren Bedingungen hervor, dass überall, wo unsere bekannten 
methoden nicht im stande sind, eine Abweichung des Dampfes 
Stoffes von den Gasgesetzen darzuthun, der Dampfdruck die 
Annäherung an die Fugazität darstellt. In allen Fällen ist der 
nfdruck eine Annäherung an die Fugazität, und zwar ist diese 
äherung um so besser, je mehr sich der Dampf in seinem Verhalten 
vollkommenen Gase nähert. Weicht das Verhalten des Dampfes 
ich von dem eines vollkommenen Gases ab, so kann der genaue 
ıt der Fugazität folgenderweise gefunden werden. 
Aus den vier in der Einleitung angeführten Gesetzen kann man 
folgendes ableiten, was einen strengen Ausdruck des Henrv- 
en Gesetzes bedeutet, nämlich: Der Verteilungsko@ffizient zwischen 
wm Gase und seiner Lösung nähert sich bei konstanter Temperatur 
wachsender Verdünnung einem konstanten Werte. Dieser möge 
o bezeichnet werden. Bei unbegrenzter Verdünnung ist also: 
P 
1 = Q, 
»p der Gasdruck und /I der osmotische Druck der Lösung ist. 
ist p bei unbegrenzter Verdünnung gleich der Fugazität des Stoffes 
er Gasphase und also auch in der Lösung, da die beiden Phasen 
(leiechgewicht sind. Daher ist: 
vo oll. (8) 
. die Fugazität des gelösten Stoffes in einer idealen Lösung ist gleich 
nem osmotischen Drucke multipliziert mit oe. Will’ man jetzt die 
Fugazität einer Molekelart X in irgend einer gegebenen Phase finden, 
kann diese Phase mit einem beliebigen Lösungsmittel in Berührung 
racht und der osmotische Druck II, der gesättigten Lösung bestimmt 
ven. Durch Verdünnen dieser Lösung in Berührung mit dem Dampfe 
ı X kann der Grenzwert der Verteilungszahl und damit das Produkt 
0,Il, gefunden werden. So wird sich für ein anderes Lösungsmittel 
‘as Produkt 0, 7I,. für ein drittes 0, /], ergeben u.s.w. Alle diese werden 
eich sein, vorausgesetzt, dass die gesättigten Lösungen sich wie ideale 
‘sungen verhalten. Praktisch werden die Produkte für alle solche 


Lösungsmittel, in denen X nur wenig löslich ist, einander gleich und 


eich der Fugazität von X sein. Theoretisch ist der genaue Wert der 
Fugazität die Grenze, der sich das Produkt e1] nähert, wenn nachein- 
14* 
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ander Lösungsmittel zewählt werden, in denen X immer weniger 


ir sehen also, dass die Fugazität eine wirkliche phvsikali 
ist, die in 


n allen Fällen experimentell bestimmt werden 


diee Würdieung der Bedeutune dieser (rüsse Ist fin 
Verständnis de | 


Tl vollstän 


r foleenden Seiten wesentlich. Um jedoch 


nıcht 
Autmerksamkeit von 


unserem Hauptgegenstande abzuziehen, sol 
weitere Auseinandersetzung über die Fugazität auf den letzten Teil «d 
Abhandlung verschoben werden, in welchem eine andere unabhäı 
Methode zur Bestimmune #w darzeleet wird. wobei lauter solche Gr: 


henutzt werden. die in vielen Fällen bestimmt worden sind. 


erosse Nutzen (rüsse liegt, wie gezeiet werden wird 
der Thatsache. anzgenäherten Gleichungen. welche den Daı 
druck enthalten. und die strenz zenommen nur unter der Anna 
entwickelt worden sind, dass der Dampfdruck den Gasgesetzen gehor 
dureh exakte Gleichungen von derselben Form oder 


von eleicher |] 
fachheit 


ersetzt werden können, indem sie die 
Dampfdruckes enthalten. 
Wir woll 7) 


welchen die 


Fugazität anstatt 


nun zu der Aufstellung der Gesetze überrehen. 


Fugazität sich ändert mit Anderung der Variablen. 
denen der Zustand eines Stoffes abhängt, 


\W obei in der v orlieren(d: } 
Abhandlunze nur diejenigen Svsteme in Betracht zezoren werden sol! 
\bhandl lie‘ Svsten Betracht | 


die von einem einzigen, chemischen einfachen Stoffe gebildet werd: 


III. Einfluss der Temperatur und des Druckes auf die Fugazitä' 


Wir wollen zwei Phasen eines Stoffes betrachten, die dieselbe T: 
peratur und denselben Druck haben, die aber nicht notwendig im Glei. 
eewicht mit einander zu sein brauchen. 


eewählt. 


Es werde ein Lösungsmitt: 
in welchem beide Phasen ohne molekulare Veränderung lösli: 
nd. und zwar in 


1 
>i 


so reringem Betrage, dass die gesättigte Lösung al» 
unbegrenzt verdünnt angesehen werden 


kann. In soleheinem Fal 
unterliert die 


Löslichkeit jeder Phase folgender Gleichung, die unmittel- 
(sleichungen (2) und (5) erhalten werden kann: 
/d ln r\ u 
07T /, RT: 


bar 


worin. II] d 


osmotischen Druck der gesättigten Lösung und Q die u 
l- ‚} 
kehrbare 


Lösuneswärme (d.i. die osmotische Arbeit eingeschlossen) di: 
ellen. Für die beiden Phasen ist also: 


+ 
ST 
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lm IE \ an Zu In II, 0, 
—— ( — 
>T ), T IT), RT 


dureh Vereinigung: 


FERN 4: ? (9) 
RT® 
‚ kann passender Weise auf folgendem Wege ersetzt werden. 


(. 
Phase in dem Lösungsmittel aufgelöst, 


v2 
verde ein Mol der ersten 
Lösung werde auf den osmotischen Druck /I, verdünnt oder kon- 
viert, und dann werde das Mol in die zweite Phase übergeführt. 


Ion diese drei Schritte umkehrbar ausgeführt, so wird die dabei 


de . 
rbierte Wärme sein: Q,. RT In IL. .— @,. Diese gesamte Wärme- 


\erung ist eine Funktion einzige der Zustände der beiden Phasen und 


t auch des Weges. auf welchem die Überführung erfolgt. Sie sei 
(),; bezeichnet, und es ist also: 
.. 

Ya = +KRTin 11. zu 2} 


Y — V a Q, .ı— RT in 
v können daher Gleichung (9) folgendermassen schreiben: 


II, 
ö In In, | 0 


u1.2 


ar /...88 
Da wir uns aber mit unbegrenzt verdünnten Lösungen in dem- 
ben Lösungsmittel beschäftigen, und also: 
y, =oD, ud = el,. 
, 


W, 


so können wir die obige Gleichung auch schreiben: 


7 v 
d In . 9 In . .. 
Ya An  . Kaaeme , 


P 
Dies ist die gewünschte Gleichung, welche Temperatur und Fuga- 
Ihre Form kann durch eine kleine Abänderung noch 


: a y 
reinfacht worden. Betrachten wir den Ausdruck T.lu u 


it verknüpft. 


St be- 


ken wir, dass: 
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, 
in— 
ö U 


IT 


y ee ) 
d In —! 7 In H 
( di > Y — 1 . V; 
oT T oT 
ist. Vereinigt man dies mit Gleichung (10), so erhält man: 


8 Tin m 


Ws _ Ms 


oT Rap : 5 

Vorläufig wollen wir bei dieser Form der Gleichung. welche Tem- 
peratur und Fugazität bei konstantem Druck mit einander verknüpft 
bleiben und nun den Einfluss des Druckes auf die Fugazität bei 
stanter Temperatur bestimmen. Ich habe diese Frage schon in meineı 
früheren Abhandlung?) diskutiert. aber es scheint besser zu sein. allı 
Schlüsse dieser Abhandlung auf die vier in der Einleitung angeführte: 
(resetze zu stützen, anstatt die damals abgeleitete allgemeine Gleichung 
zu benutzen. 

Wir wollen irgend einen einfachen Stoff und ein Lösungsmitt: 
betrachten in einer Anordnung ?), dass der Druck auf den fraglicheı 
Stoff geändert werden kann ohne Änderung des Druckes auf das L- 
sungsmittel und ohne Behinderung des Stoffes an seinem freien Ub: 
tritt in das Lösungsmittel oder aus demselben. Der osmotische Dru 
der gesättigten Lösung hängt von dem Drucke auf den Stoff ab. Win 
der letztere durch P dargestellt und der erstere durch I/, dann wii 
bei einem Drucke P+dP der osmotische Druck sein: /’+dIlI. Ferm: 
wollen wir das Molekularvolum des Stoffes durch ® beim Drucke P 
und durch e—dv beim Drucke P+dP bezeichnen; das Molekular- 
‚olum in der Lösung sei v’ bei dem osmotischen Drucke IT und v —dı 
bei dem osmotischen Drucke IT+dII. Wird (1) ein Mol des Stoffes 
beim Drucke P gegen den osmotischen Druck II gelöst, und wird (2) 
die Lösung auf /I+dII konzentriert, wird dann (3) das Mol wiedeı 
aus der Lösung gegen den Druck P-+dP entfernt, und lässt man (4) 
es sich von P+dP auf P ausdehnen, so ist damit ein isotherme\ 
Kreisprozess beschrieben, und falls jeder Schritt reversibel ausgeführt 
wird, so ist die (resamtarbeit des Kreisprozesses gleich Null. Bezeich- 

!; Loe. eit. 

2; Mehrere solche Anordnungen sind in der eben erwähnten Abhandlung 
schrieben. 
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W,. W, u.s.w. die Arbeiten, die bei den verschiedenen Schritten 
tet werden, ist also: 
W, = IIv — Po 
W, = — IIdv 
W, = (P+dP) (v— dv) — (IT + dII)(v’ — dv‘) 
W, = Pdv, 
setzen wir die Summe zleich Null, so erhalten wir: 
vdP—vVdll—=0Q, 
mit dem Ausdruck der Konstanz von T: 
ll v > 
BP), v (12) 
Das ist eine exakte Formel, die den osmotischen Druck einer ge- 
sittieten Lösung und den Druck auf den reinen gelösten Stoff mit ein- 
Ier verbindet. Sie ist der Gleichnng (6) völlig analog. Da wir ein 
ungsmittel wählen können, in welchem das Gelöste beliebig wenig 
slieh ist, so werden wir ein Mittel nehmen, mit welchem die Lösung 
ıs unbegrenzt verdünnt angesehen werden darf. Dann ergiebt sich 
ıs Gleichung (2): RT 


I ; 
v 


. 


nd dies mit Gleichung (12) vereinigt ergiebt: 


Hindn II 
oP 


Aus Gleichung (8) folgt: 
v= oll, 
(daraus: 
ne=ln//+Ino 
da oe bei konstanter Temperatur konstant ist, ergiebt sich: 
% In w ErTie (din I 
0 P /, \2»P 
lurch wird aus Gleichung (13): 
>) ee (1a) 
o0P /, RT 
Durch Subtraktion zweier entsprechender Gleichungen enthalten wir 
eine Gleichung für zwei Phasen: 
dln 
We 


op 
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IV. Das allgemeine Gesetz der Fugazität. 


Die Gleichungen (11) und (15) weisen eine gewisse Ahnlie! 
auf, die durch einige einfache Umformungen noch auffälliger gen: 
werden kann. In Gleichung (11) ist Q,,; die Wärme, welche a 


y 


' biert wird, wenn der Stoff irgendwie umkehrbar aus dem ersteı 


stand in den zweiten übergeführt wird, zleich dem Unterschie: 


Entropie zwischen dem zweiten und dem ersten Zustand, multipl 
mit der absoluten Temperatur. Es ist also: 
Yı:3 
T 
worin 5, und 5, die bezügliche Entropie des ersten und zweiten 
standes darstellen. Setzen wir diesen Ausdruck in Gleichung (11 
und verlegen wir die Konstante AR, so erhalten wir: 


un (8, —8,). 


di 


DBRTin ” 


- == (8, S 
p 


[23 


oT 


In Gleiehuns (15) ist 
halten folgende Form: 


RT konstant: wir können es einführen und er- 


u... y 
a2 R Th” 
m) 
2 —— v®, Vs. (iı 
ap e 
In Bezug auf die Grössen 7T und —S einerseits und P und 


andererseits ist die Symmetrie der beiden Gleichungen (16) und 


vollkommen. Diese Ähnlichkeit ist besonders interessant im Licht: 
slänzenden Theorie von Helm, nach welcher zwei Grössen zu jede: 


Energieart in fundamentaler Beziehung stehen: ihre Intensität und 
Kapazität. So werden z.B. Druck, Oberflächenspannung, elektriscl 


Potential und Temperatur bei Energieänderungen als die Intensität: 


angesehen, wobei die entsprechenden Kapazitäten, Volum, Oberfläc 


ı), Diese Grössen sind bisher Energiefaktoren genannt und ihr Prod 


ist gleich der betreffenden Energiemenge gesetzt worden. Ich glaube, dass dieser 
Teil der Theorie durch die Thatsachen gar nicht begründet ist, und dass er die 
Hauptursache für die Feindseligkeit ist, welche sich gegen eine solche Auffassung 
richtet, die sich bei Untersuchungen als wertvoll und bei der pädagogischen B»- 
handlung der Energetik als ein wirkliches Geschenk erwiesen hat. Ich hoffe, ball 
in einer anderen Abhandlung diese ganze Frage besonders im Lichte der Ergebniss: 
der gegenwärtigen Untersuchung diskutieren zu können. Inzwischen wollen wir vo 
Intensität und Kapazität als von den Dimensionen der Energie sprechen und sagen 
dass ihr Produkt die Dimensionen der Energie habe. 
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Kloktrizitätsmenge und Entropie sind. Allgemein können wir die Inten- 
einer Energie mit ZI und ihre Kapazität mit H bezeichnen. Setzen 
I! und H für T und S in Gleichung (16) und für P und » in Glei- 
ne (17) ein, so werden die Gleichungen identisch, wenn man vom 
uszeichen in (16) absieht. Wir werden also dazu zeführt. das Vor- 
lonsein einer allgemeinen Gleichung von der Form: 


d RT"! 
L = 


01 BE, 

vermuten, und ferner als Gleichung für eine einzige Phase: 

/dRTinw\ 
\ 01 P,,2% 
Diese Gleichung würde bedeuten, dass wenn die Fugazität eine Funk- 
tion einer Anzahl von Energieintensitäten I, I’, I”... ist, das Ver- 
hältnis der Änderung der Grösse RT In w zur Änderung von einer 
Jieser Intensitäten allein gleich ist der entsprechenden Kapazität. Mit 
anderen Worten: Ist diese Gleichung richtig, so drückt sie ein so weit- 


—=H 


wichendes Gesetz aus, dass es jede nur mögliche Zustandsänderung eines 
nfachen Stoffes unter allen denkbaren Bedingungen umfasst. Wir 
ollen nun die Gültigkeit dieser Gleichung für alle Fälle, in denen die 

Fugazität sich als von den Intensitäten der verschiedenen Energien 
einflusst erweist, näher prüfen. 

Der Eintluss des Druckes wird durch Gleichung (14) dargestellt. 

kann folgendermassen geschrieben ‚werden: 
(? RTinw'\ ne (20) 
ur y / 
stimmt also mit Gleichung (19) überein. 

Der Einfluss der Temperatur ist in Gleichung (16) gleichzeitig für 
zwei Zustände ausgedrückt. Die Gleichung selbst stimmt mit Ausnahme 
des Minuszeichens mit Gleichung (15) überein. Dieser geringe Unter- 
schied könnte hinweg erklärt werden, aber es tritt eine viel gewichti- 


Y 


zere Schwierigkeit auf, wenn wir versuchen, Gleichung (16) in zwei 


(leichungen zu zerlegen, deren jede den Einfluss der Temperatur auf 


die Fugazität einer einzigen Phase in der Form zum Ausdruck bringt: 
‘öRTinw N 
| „»)=-—». 
Br 
Diese Gleichung ist allgemein nicht richtig trotz der Thatsache, dass 
den Nullpunkt der Entropie willkürlich wählen können. Wenn 
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dieser Nullpunkt für jede Temperatur willkürlich gewählt werden kö 
so könnte man ihn so wählen, dass die Gleichung erfüllt wäre. FE: 
aber eine Thatsache. dass die Entropie in jedem Falle eine bestimı 
Funktion der Temperatur ist, und der für eine Temperatur gewi 
Nullpunkt muss für alle beibehalten werden. Wir müssen 
schliessen. entweder dass Gleichung (19) falsch ist, oder dass die E 
tropie nicht die Kapazitätsgrösse der Wärme ist. Den letzteren Sel 
zu ziehen, würde zu willkürlich erscheinen, wenn es nicht noch anı 
Überlegungen gäbe, die argwöhnen lassen, dass die Entropie zu sch 
als die fragliche Kapazität gewählt worden ist. Thatsächlich ist 
Analogie der Gleichung für die bei einem reversiblen Prozess alı- 
bierte Wärmemenge: da = TdS 
mit «der allgemeinen Gleichung für Energieänderungen: 

dE= IdH 
der einzige Grund dafür, dass die Entropie als Kapazitätsgrösse dei 
Wärme angesehen wird. Dieser Grund würde gleich zut auch für eine 
andere Grösse A gelten, derart. dass: 

dQ = +Tdh, 
d.h. dass: dh = +dS 
wäre. Interessant ist es daher, zu bestimmen, ob es wirklich 


Grösse giebt. die diese Bedingung und auch die folgende: 
( RkTinw 


= u Banana 

erfüllt. Wenn eine einfache Funktion zefunden werden kann, die diese 
beiden Anforderungen genügt, so kann sie, glaube ich, wenigstens 
vorläufig als wahre Kapazitätsgrösse der Wärmeenergie angenomn: 
werden. 

Die Entropie eines jeden Körpers ist eine sehr komplizierte Fuı 
tion seiner anderen Variablen, und auch die Entropie eines vollkomn 
nen (rases wird durch die komplizierte Gleichung?!) dargestellt: 

S=S,+C,i = u 
0 
Für ein vollkommenes Gas kann aber der Wert von h aus der zweit 
der beiden obigen Bedingungen, Gleichung (21), berechnet werden. 
für ein vollkommenes Gas nach der Definition der Fugazität p = 
ist. so ergiebt sich: 
/RTinv 0 RT In P 


I —— | [ \ == ? } 
31T ar ), RinP. 


Vergl. Clausius, Wärmetheorie I 3. Aufl.\, S. 214. 
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Wir sehen daher, dass der Wert für A, welcher der Bedingungs- 
\oichung (21) genügt, durch eine weit einfachere Funktion ausgedrückt 
rd als die Entropie ist. Wir wollen nun zusehen, ob dieser Wert 

in vollkommenes Gas mit der anderen Bedingung: 

dh = w ds 

reinbar ist. Bei einem vollkommenen Gase sind die folgenden Glei- 
ıneen für eine isotherme Änderung gebräuchlich: 
dQ _ Pdv vdP RaP _ 
Fe 


RdlnP. 


nd da Gleichung (22) hiess: 
dh = RdinP, 
st für konstante Temperatur: 
dh = —dS, (23) 
ind damit ist der Bedingung genügt. Der Ausdruck RInP erfüllt also 
heide obigen Bedingungen für A im Falle eines einzigen Zustandes, 
les vollkommenen Gases. Überdies kann jeder Stoff isotherm durch 
Verdampfen und unbegrenzte Ausdehnung in den Zustand eines voll- 
sommenen (rases gebracht werden. Es ist daher leicht zu zeigen, dass 
tür irgend einen Zustand eines Stoffes jede von den beiden Bedingungen 
einen Wert für A bestimmen wird, der mit der anderen Bedingung 
ibereinstimmt. Es ist also nach der ersten Bedingung. die nunmehr 
durch Gleichung (23) ausgedrückt wird, der Unterschied der Werte 
n k in zwei verschiedenen Zuständen eines Stoffes gleich der Diffe- 
venz der Entropien mit dem entgegengesetzten Vorzeichen. d.h. es ist: 
— h=8 —S.. 
Wenn wir nun als zweiten Zustand den Dampf des Stoffes bei solch 
\iedrigem Drucke P, nehmen, dass der Dampf als vollkommenes Gas 
etrachtet werden kann: h,.—= RinP, 
lann ergiebt sich aus Gleichung (22) und den beiden letzten Glei- 
hungen die folgende: 
=: —S, +KklnP., (24) 
vorin 8, die Entropie des Dampfes beim Drucke P, darstellt. Diese 
(sleichung liefert eine vollständige Definition des Wertes von Ah für 
vgend einen Zustand. Wir wollen nun prüfen. ob dieser Wert auch 
er anderen Bedingung, der Gleichung (21), genügt. Gleichung (16): 


/ Em y 
»® RT In 2 


> 


ie 


für die beiden eben betrachteten Zustände gültig. deren einer der 
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Dampt im Zustande eines vollkommenen Gases bei dem niedrigen Dı 
P. ist Mit Hilfe von Gleichung (24) können wir daher sehreib: 
TA 5 
oR1 il 

MR 
Ber i —=h Rn P. 
01 . " 

RT In w 
N) 7 pP 
(leichungen ergeben aber addiert: 

oRTinw, \ 
un DE 

a7 P 


= RinP. 


d.h. Gleiehune (21 

Ich glaube daher, dass wir dazu berechtigt sind. dass wir Äh als 
Kapazitätsgrösse der Wärme und Gleichung {?1) als die Spezialform 
(Gleichung (19). auf die Wärme angewandt, ansehen. Der Ersatz 
Entropie in allgemeinen Energiegleichungen durch die Grösse h 
weren der viel grösseren Einfachheit der letzteren einen weiteren \ 
teil bieten. Ihr anzenäherter Wert kann in allen Fällen sehr lei 
mit Hilfe der Annahme bestimmt werden, dass der Dampf des bet 
fenden Stoffes als ein vollkommenes Gas angesehen werden kann. 


welehem Falle Gleiehunze (?4) augenscheinlich überreht in: 


( 
h= „+tRinp. 
1 
[2 
gesamte, bei der Verdampfung eines Mols angenom: 
Wärme und. p der Dampfdruck ist?). 
Wir haben jetzt Gleichungen von der Form (19) für zwei 

wichtige Enerziearten erhalten. Man weiss ferner, dass die Fugazität 


auch eine Funktion einer dritten Energieintensität ist, nämlich der Oher- 
tlächenspannung. Wir wollen einen Tropfen einer Flüssigkeit betracht 

der n Mole enthalten, die Oberfläche o und eine Oberflächenspannung { 
besitze. Die Anderung der Oberfläche des Tropfens mit einer Anderung 


Diese angenäherte Gleichung ist eine besondere Form einer allgemeine: 


zen Grleichung: 


n » die Fugazität des Stoffes und Q@’ die von ihm aufgenommene Wärme 
wenn man ein Mol irreversibel gegen einen unendlich kleinen Dampfdruck 
dampfen lässt. Da diese Gleichung in der vorliegenden Abhandlung nicht benutzt 
werden wird, so mag ihre Ableitung unterbleiben. 
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do . 
‚Ist die mole- 
dn 


inem Inhalte, in Molen ausgedrückt, d.h. also 
Ye Oberfläche genannt worden, und wir wollen sie mit < bezeichnen. 
| die Menge dn aus dem Tropfen entfernt und zu einer grossen 
ro Flüssigkeit gefügt, so ist der Vorgang im stande, Arbeit zu leisten. 
Betrag ist bisher, wie ich glaube, immer gleich £do gesetzt worden, 
der Änderung der Oberflächenenergie. Dies ist nieht streng 
Das Molekularvolum im Tropfen ist nicht genau gleich dem 
ılarvolum in einer grossen Masse, sondern immer etwas kleiner 
oses. Es wird daher immer ein kleiner Betrag an Arbeit zeren 
\tmosphäre geleistet, und die Gesamtarbeit, die beim Übergange von 
lol geleistet werden kann, ist gleich tdo + P(dv, — de), wo dv, 
Volumvermehrung der grossen Masse, und dv die Volumabnahme 
ropfens bedeutet. Kann der Übergang auf irgend eine Weise um- 

ır gestaltet werden, so muss der Gesamtbetrag der gelieferten Ar- 
lem obigen Ausdrucke gleich sein. Wirklich ausgeführt werden 

der Vorgang umkehrbar auf folgende Art. Wir wollen ein Lö- 
vsmittel wählen, in dem die fragliche Flüssigkeit so wenig löslich sei, 


die Lösung als ideale angesehen werden darf. Der Tropfen und 


srosse Flüssiekeitsmenge werden mit der Lösung bei zwei verschie- 
n osmotischen Drucken im Gleichgewichte !) sein, welche /T be- 
entlich /Z, genannt seien. Wir können dann folgende umkehrbare 
tte machen. 1. dan Mol des Tropfens lösen sich in seiner gesät- 
ton Lösung. 2. Derselbe Betrag werde auf den Druck II, verdünnt 
rehe 3. aus der Lösung in die grosse Menge über. Diese drei 
Schritte liefern folgende Arbeitsbeträge, in denen dv, und dv’ die Vo- 
me darstellen, die von der Menge dn in Lösung bei dem osmotischen 
Drucke 7], und II eingenommen werden: 
W, = Ildv — Pdr, 
II 


dnRT in IL‘ 


u 
= Pdv, — IO,dv,. 
Summe dieser drei Ausdrücke, dem oben angegebenen Arbeits- 
trage gleichgesetzt, ergiebt: 


Pılv, — dv) + Idv’ — II,dv, + dn RT In 


\un ist nach Gleichung (?): 


\ 


I 


n —=tdo+ Pldv, — (de) 


v 


! Um nicht die Oberflächenspannung des Tropfens zu beeinflussen, möge der 
"ropfen von dem Lösungsmittel durch eine Schicht seines eigenen Dampfes getrennt 
und also durch die Dampfphase hindurch in Lösung gehen. 


++) (r, N, l,ewis 


II,d dv. — IIdrv', 
I y 


ınd nach Seite 215: — . 
« A} 
| II, D, 
sich: 


Also 


errıiebt 


, ) lo 
nt sin oh 3 
| TI dn 
i Dies ist die alleemeine Gleichung, welche Fugazität und Ober- 


flächenspannung bei konstanter Temperatur und konstantem Druck 
knüpft. Ist # variabel, dann können wir differenzieren, wobei «, 
konstant sind, und erhalten: 

dRTin w = cdt. 
7 


Konstanz von und P: 


oRTlinw 
% /me 


ler mit Ausdruck der 


Diese Gleiehunz bestätigt völlige die Gültiekeit von Gleichung (1%, 


wenn diese auf die Oberflächenenergie angewandt wird, und entspri 


den Gleichungen (20) und (21). 


Kine wichtige Energieform, die wir noch nicht besprochen hab 
ist die elektrische Energie, deren Dimensionen elektrisches Potentia 
und elektrische Kapazität sind. Werden diese durch x und & Jdar- 
restellt, in einem Falle, wo die Fugazität durch das elektrische Poten- 
tial beeinflusst wird. so sollten wir folgende Gleichung haben: 


oRTIn w 


In Le... 


Es ziebt in der That eine Anzahl Fälle. bei denen das Potential = 
als von Einfluss auf die Fugazität erweist: der wichtigste ist der. w 
das Potential die Fugazität der Ionen beeinflusst. Es ist gezeigt worden 


dass die folgende Gleichung, die experimentell und thermodynamise! 
viel geprüft worden ist, ganz streng gilt, wenn man annimmt, dass 
Ionen eine isleale Lösung bilden. 
er—= RTin lI+K. 

Hierin ist x das Potential, bei welchem zwischen der Elektrode un. 
ihren Formen bei dem osmotischen Drucke II Gleichgewicht besteht. 
wenn & die Ladung eines Grammions und Ä eine bei konstanter Tem- 
peratur und konstantem Drucke charakteristische Konstante der Elek- 
trode bedeutet. Mit anderen Worten: IT ist der osmotische Druck (ı 
lonen, welche mit der Elektrode im Gleichgewichte sind, wenn sich (di: 


Potential hergestellt hat. Da wir eine ideale Lösung diskutieren, so ist 
dieser osmotische Druck proportional der Fugazität der Ionen, d.h. es 
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ııch Gleichung (8): y= ol, 
ex = RTnvw— RTingo-+K 
el Differenzierung unter Konstantlassen von Temperatur und Druck 
ten wir: hand In ap '\ 
87 T. Pr 

(leiehung (28). 
Die Gleichungen (20), (21), (27) und (28) enthalten alle Fälle, von 

bekannt ist, dass dabei die Fugazität von der Intensitätsgrösse 


or Energieform abhängig ist. Die Übereinstimmung dieser Gleichungen 


(leichung (19) verleiht der Annahme, dass diese letztere Gleichung 
sönaues Naturgesetz von einer Allgemeinheit wie wenige andere 
Bereiche der physikalischen Wissenschaft darstellt, den höchsten 
von Wahrscheinliehkeit. Denn diese Gleichung ist die Bedinzung 
reend eine angebbare Zustandsänderung eines einfachen Stoffes. 
erilies wird in einer bald folgenden Abhandlung gezeigt werden. dass 
Gleichung (19) nicht nur chemisch einfachen Stoffen genügt, 
dern mit einer leiehten Verallgemeinerung in der Bedeutung der 
rin vorkommenden Zeichen ebenso gut für Gemische gültig ist, und 
terhin, dass sie nicht nur auf physikalische, sondern auch auf che- 
che Vorgänge!) anwendbar ist, so dass sie sich als das allgemeine 
(setz phvsiko-chemischer Vorgänge erweist. Schliesslich wird gezeigt 
vden, dass die Annahme der zwei Funktionen w und RT Inw, welche 
besondere Wichtigkeit besitzen, manche Hindernisse auf dem Wege 
den wiehtigsten Grundsätzen der Energetik, auf dem durch die Ar- 
ten von Helm. Ostwald und anderen viele Fortschritte gemacht 
weeräumen werden. Ich werde daher im letzten Teile dieser Ab- 
ıllung eine weitere Auseinandersetzung der Fugazität als einer greif- 
physikalischen Grösse geben. 


V. Die Fugazität eines unvollkommenen Gases. 
Der Dampfdruck ist für viele Stoffe bestimmt und unmittelbar oder 
ttelbar bestimmbar für alle Stoffe. Die Fugazität irgend eines Stoffes 
aber dieselbe wie diejenige des Dampfes, der mit ihm im Gleich- 


', In der weiteren Verfolgung dieser Theorie wird sich eine Analogie zwischen 
Begriffe der Fugazität und der „driving tendency of a chemical reaction“, 
che von Professor Richards (Journ. phys. Chem. 4, 343. 1900) benutzt wird, 
usstellen. Es ist mir ein Vergnügen, mich zu erinnern, wie viel ich den häu- 
Unterhaltungen voll Unterstützung und Ermutigung verdanke, die ich mit 


Def 


fessor Richards während der ersten Entwickelung der Theorie von der Fugazität 


eewjehte ist. Es ist daher wichtig. die Beziehung zu kennen. di: 


Fugazität eines beliebigen Gases oder Da 


besteht. 


T. 
p Isotherme irgend eines Daı 
in der Pv-Ebene auf (Fie. 3). - 


Zeichnet man einen 


hält man eine Kurve wie z.B. MU 


welche eemäss dem dritten 
Einleitung aufreführten Gesetz 


asymptotisch der Hvperh | \\ 


H ıähert, deren Gleichung: 
Pvr= RT 
. er „. st, Wir wollen jetzt den W« 
u 

re, für irgend einen Punkt M 

Kurve bestimmen. Die Ändı 

re » von w mit P wird dureh Gleiechun: 
- (20) wiedergegeben, welche füı 
stante Temperatur zeschrieben werden kann: 


AR Tin —ndP. 
Durch Integration zwischen den zwei Punkten M und M’ finden 
en un a 
RTIn nu vdP. 
u Y 
Werden jetzt die Linien konstanten Druckes ZMN und UMN 


»y 
ren, so ist / vdP das Flächenstück MM’LL. und das ist 


Ns 


del Fläche LNNL minus Fläche MNNM'. Das erstere Flä I 


2. i P 
stück ist gleich RT In ‚ und wenn das letztere mit A bezeicl 


4 


wird, so haben wir die Gleichung: 


Fr r SR ; 
RT in = RTin-—- —A4. 29 
DR P 
Wird nun der Punkt M’ nach grösseren Volumen hin bewegt, so blı 
Gleichung (29) ununterbrochen bestehen und gilt also auch, wenn M/ 


bei unendlich grossem Volum zenommen wird: dann ist aber: 
gm P, 
und daher ist: 
RTin vw = RTIn P Ax. (ot 
wo Asc das Flächenstück darstellt. was durch die Linien MN und di: 
Kurven MM’ und NN, beide bis ins Unendliche verlängert. begre: 
z wırd. Diese fı 


elchunz kann auch zeschrieben werden: 
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RTin 


(31a) 


die Basis der natürlichen Logarithmen ist. Die Ableitung der 


ızität von dem (rasdrucke ist daher von der Fläche Asc abhängig 
angenommene Fall, dass MM’ innerhalb NN’ liege, ist natürlich 
ıllgemeinere. Für Gase von dem entgegengesetzten Typus, Wasser- 
ınd Helium, wird diese Formel lauten: 


RTin 5 = + Ax 


I 


D == Pr. € z A 


Wir sehen zugleich, dass für alle bekannten Gase, ausgenommen 
\Wasserstoft und Helium, die Fugazität kleiner ist als der Gasdruck, für 
se zwei allein grösser. Der Bestimmung der Fugazität bei irgend- 


m Drucke liegt die Schätzung des Flächenstücks Aoc zu Grunde. 
es muss durch Integration der genauesten empirischen Gleichung für 
Isotherme des Gases zwischen dem fraglichen Drucke und dem 
ke Null erfolgen. Diese Methode hat den Nachteil jeder Extrapo- 
aber der so erhaltene Wert kann dadurch geprüft werden, dass 
eine zweite empirische Gleichung von anderer Form zur Berech- 
von Arc verwendet. Fallen die beiden Ergebnisse zusammen, so 
vl der erhaltene Wert mit aller Wahrscheinlichkeit dem wahren Werte 
Ax sehr nahe liegen. 
Zum Schlusse sei noch bemerkt, dass Gleichung (29) der Isotherme 
Stoffe genügt, nicht allein von Gasen, und dass sie häufig von 
\utzen sein kann. Wenn es z.B. unmöglich ist, stetig vom Dampf zur 


issirkeit entlang einer Isotherme zu gelangen, so ist klar, dass beim 
ergange von einem gesättigten Dampfe zu seiner Flüssigkeit: 
v—W und P=P 
Gleichung (29) ist. Es muss daher das Flächenstück A. algebraisch 
zereehnet, gleich Null sein. Das heisst, die zwei Flächenstücke auf den 
Ion Seiten der Linie konstanten Druckes P müssen gleich sein. Dies 
das wohlbekannte Prinzip von Maxwell 


eisschrift f, physik. Chemie. XXXVIH. 
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Zusammenfassung. 


l. Die Gleiehung von Clausius für den Dampfdruck wird 
einfacht. 

>» Die Nützlichkeit und Bedeutung einer neuen Grösse, der F 
zität, wird auseinandergesetzt. 


3. Der Einfluss der Temperatur und des Druckes auf die Fus 


zität wird durch einfache Gleichungen gegeben. 

t. Eine einfache allgemeine Gleichung, welche jede mögliche 7 
standsänderung eines einfachen Stoffes umfasst, wird aufgestellt. 
5. Diese Gleichung beruht auf den Begriffen der Intensitäts- 
Napazitätsgrössen der Energie. 

6b. Diese Gleichung bestätigt sich durch die Bestimmung des E 
flusses des Druckes auf die Fugazität. 


1. Diese Gleichung bestätigt sich ferner durch die Bestimmu 


des Einflusses der Temperatur, wenn statt der Entropie eine neue Girössı 


als die Kapazitätsgrösse der Wärmeenergie betrachtet wird. 

Ss. Diese Gleichung wird weiter bestätigt durch die Bestimmı 
des Einflusses der Oberflächenspannung auf die Fugazität. 

4 Diese Gleichung wird weiter bestätiet durch die Bestimmun: 
ler Beeinflussung der Fugazität durch das elektrische Potential. 

I0. Es wird eine Methode entwickelt. durch welehe die Fuga 
aus dem Dampfdrucke gefunden werden kann. 


Dampfdrucke ternärer Gemische. 
Von 
F. A. H. Schreinemakers. 


Theoretischer Teil: Fünfte Abhandlung. 


(Fortsetzung von Kapitel III: Die heterogenen Gemische.) 


Mit 6 Figuren im Text ) 


l 


(remische mit drei Schichten. 


Nachdem wir in vorigen Abhandlungen die Dampfdrucke ternärer 
(Gemische, welche homogen bleiben oder sich in zwei Schichten trennen, 
hetrachtet haben, werden wir jetzt noch in Kürze die Gemische be- 
trachten, wobei drei Schichten auftreten können. 

Beispiele solcher Gemische sind bekannt, und in einer vorigen Ab- 
handlung) habe ich eine experimentelle Untersuchung über das ternäre 
System: Wasser, Ather und Bernsteinsäurenitril. wobei auch drei 
flüssige Schichten auftreten können, mitgeteilt. 


Bei 33° und unter Atmosphärendruck fand ze 

wenn wir von den Gleichgewichten, wobei / A 
toste Phasen auftreten, abstrahieren. eine 1so- HIN 
orme, wie in Fig. 1 angegeben. Die Eckpunkte f VA N De 
I". E und N geben die Komponenten Wasser, DR / GN 
\ther und Bernsteinsäurenitril an. Die Zusam- ww‘ = - IE 


nsetzungen der drei Schichten des Dreiphasen- 
vstems Z, + 1, + L, wird durch die drei Eck- 
punkte des Dreiphasendreiecks a,a,a, angegeben. 
Es kann also an dem Flüssigkeitsmantel der Z-Fläche eine dreifache 


berührungsebene angebracht werden, welche den Flüssigkeitsmantel der 


Fläche in drei Punkten berührt, deren Projektionen durch a,. a, und 
a, angegeben sind. Diese dreifache Berührungsebene kann man jetzt 


drei Riehtungen den Flüssigkeitsmantel entlang rollen. Drehen wir 
st die Ebene um die Gerade a,a,, so erhalten wir die Binodalkurve 
len beiden Zweigen a,b, und a,b,. Ebenso sieht man leicht, dass 


!) Diese Zeitschr. 25. 543 (1898), 


H. Schreinemakers 


eine Binodalkurve mit den Zweigen a,ec, und aye, erhalteı 


ii 


noch eine mit den Zweigen a,d, und a,d,. 


Abstrahieren wir jetzt von dem Beispiel mit den Kompen 


Wasser, Ather und Bernsteinsäurenitril. und nehmen wir im allgem 
l. vobei Jedoch auch eine oder mehrere der Binodalkı 
auf einer Seite des Dreiecks zu enden, ihren Endpunkt inn« 

in einem Faltenpunkt haben können. 


es Dreiecks. also 
Nehmen wir weiter an, der Dampfmantel liege ganz oberhal! 
lass alle möglichen Gemische nur im flüssig 


' f 
. L rt yıfıı 
Filussiekellmantleis,. so 4 


Zustande auftreten können. Man hat also die folgenden Gleichgen 


ein Dreiphasensystem: 1, + 1, + L,. drei Zweiphasensysteme: Z, 
noch eine ganze Menge homogener Lösungen. 


wir jetzt den Druck, wobei wir jedoch die Tempe: 


Erniedrigen 
onstant halten. Da der Dampfmantel dann schneller sinkt als 
Flüssigkeitsmantel, so wird der Dampfmantel bei einem gewissen D 
lie «dreifache Berührungsebene irgendwo berühren, wobei also ein 


Berührungsebene entsteht mit drei Berührungspunkten aut 
its- und einer auf dem Dampfmantel. Dieser Berührungspu 


Ic] 


mit dem Damptmantel kann innerhalb oder ausserhalb des Dreieck 
drei anderen Berührungspunkte liegen, und wir nehmen erst den F 
Lage hat. wie durch Punkt a der Fig. 2 angegeben. | 

ren nicht unnötig zu komplizieren, lasse ich im folgenden 

erosse Dreieck wer und werde auch die Binsodalkurven 
S, 


leile zeichnen. so dass man sie sich entweder bis auf einer 


denken kann. oder*mit einem Faltenpunkt. Es können 


vei Schichten Z,+ L,—+ L, nicht allein miteinander, sondern 


«en Dampf a im Gleichgewicht sein. so dass das Vierphasensv=' 


L,—+ D auftritt. Die Zweiphasensysteme L, + L, beste 
-h: so kann z. B. eine Schicht des Zweiges a,;r, 
’ im Gleichgewicht sein: eine Schicht von dl, 
u.s. w., sie können jedoch nicht mit Dam 
chgewicht sein. so dass keine Dreiphasensysteme von zwei Schicht 
Dampf auftreten können. 


Erniedrigen wir den Druck noch ein wenig. so durchschneidet 
Dampfmantel der Fläche die dreifache Berührungsebene des Flüs-i; 
keitmantels, und man sieht leicht. dass die vierfache Berührungsehen 


also verschwindet und statt dieser, wenn wir nur allein die stah 


Zustände betrachten. drei dreifache Berührungsebenen auftreten werd: 
lieser hat zwei Berührungspunkte auf dem Flüssigkeitsmantel 


l 
il lc 


m Dampfmantel. Die Projektionen der Berührungspuı 
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dreifachen Berührungsebenen sind in Fig. 3 durch die drei Drei- 
rm, m,. stil; und tn,n, angegeben. Es können also die zwei 
echten on, und », mit dem Dampf # im Gleichgewicht sein, ebenso 
schiehten 7, und 2, mit dem Dampf s und die Schichten n, und 
dem Dampf £. Aus dem Vierphasensvstem: + 1,+1L.+D 
2 sind also durch Druckerniedrigung drei Dreiphasensvsteme: 

I, + D entstanden. 


N 


Fie. 3. 


Ks sind dieses jedoch nicht allein die Gleichgewichte, welche mög- 
sind. Man kann nämlich jede der drei dreifachen Berührungs- 
on so bewegen, dass sie Doppelberührungsebenen werden. Nehmen 
die Ebene rm, m;. Einerseits erhält man hieraus die Binodalkurve, 
in der Figur angegeben, wenn man nämlich die Ebene so bewegt, 
ıs sie Doppelberührungsebene des Flüssigkeitsmantels wird: bewegt 
sie jedoch so, dass sie die beiden Mäntel der Z-Fläche berührt. sv 
hält man die Verdampfungs- und Kondensationskurven, welche letztere 
er punktiert sind. So können also die Gemische der Verdampfungs- 
m,!, mit den Dämpten der Kondensationskurve rs im Gleich- 
sewicht sein: ebenso die Gemische ‚von Z,n, mit den Dämpfen von st 
ind die Gemische von n,, mit den Dämpfen von rt. 
Bei einem Druck unterhalb desjenigen des Vierphasensystems kann 
ın also folgendes haben: 
Gemische innerhalb des Teils rs? treten im Dampfzustande auf: 
Gemische innerhalb eines der Teile m, !;rs. I,n,ts oder nm; rt 
nen sich in Dampf und Flüssigkeit: 
Gemische innerhalb eines der Dreiecke rm, my, sl,!, oder tn,n, 
en auseinander in Dampf und zwei flüssige Schichten: 
(remische innerhalb einer der drei Binodalkurven trennen sieh in 
zwei flüssige Schichten, 
und die anderen Gemische der Ebene bleiben alle homogen. 
Es ist leieht einzusehen, wie die beiden Figg. 2 und 3 zusammen- 
ven. Bei Druckerhöhung muss Fig. 3 m Fig. 2 übergehen. Dies 
schieht auf folgende Weise. Es nähern sich die drei Punkte vr, s und 


nem einzigen Punkt. nämlich a d 


7 


{, zusammen in Pıu 
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Wir haben gesehen, wie aus dem Viereck a,a,a,a (da im alige- 
inen der Punkt @ auch ausserhalb des Dreiecks a,a,a, liegen kann, 
une ich diese Figur auch ein Viereck mit den Eekpunkten a,. a,. 
ınd a) bei Druckerniedrigung die drei Dreiecke der Fig. 3 entstehen. 
Fig. 4 habe ich die vier Punkte a,. 

a, und a der Fig. 2 wieder angereben. 

Punkte r, s und £ der Fig. 5, welche 
h anfangs mit Punkt « der Fig. ? zu- 
menfielen, verschieben sich bei Druck- 
edrieung und bilden Kurven, wie in 

} dureh die Kurven «r. as und at 

seben. Auch die Punkte m,. m,. n,. 

‚ und 2, bilden, wenn der Druck er- 
drigt wird, Kurven, wie in Fig. 4 durch 
MM. AM, AyNy, A;N, A,l, und a,l, angegeben. 

Die Bedeutung dieser Kurven ist folgende: bei einem bestimmten 
ck hat man drei Dreiphasensysteme mit zwei flüssigen und einer 

Dampfphase: z. B. die beiden Schichten », und m, können im Gleich- 
owicht sein mit dem Dampf r: die beiden Schichten /, und Z, mit dem 
Dampf s und die beiden Schichten n, und n, 


) 


mit dem Dampf #. Er- 
lıt man den Druck, so bewegen sich die Punkte in der Richtung der 
P’teilchen. ‚ 


Es sind also ra, sa und fa die Dampfkurven und m,a,. m;a,. Ny4;. 


n,0,. I,a, und l,a, die Flüssigkeitskurven der drei Dreiphasensvsteme. 


Ihe drei Dampfkurven kommen in einzem einzigen Punkt a zusammen 
einem Druck, welcher dem Vierphasensystem angehört: die sechs 
ssirkeitskurven kommen ebenfalls bei diesem Druck zwei an zwei 
en drei Punkten a,, a, und a, zusammen. In der vorigen Abhand- 
x haben wir auch verschiedene Dreiphasensysteme bei konstanter 

(mperatur betrachtet; in Fig. 4 haben wir jetzt drei solcher Dreiphasen- 

‘teme, welche alle bei Druckerhöhung in einem Vierphasensvstem 


den. 


In den Figge. 2, 3 und 4 haben wir angenommen, dass der Berülı- 
ugspunkt @ des Dampfmantels mit der dreifachen Berührungsebene 
‚@,a, innerhalb des Dreiecks a,a,a, liegt. Dieser Punkt kann jedoch 
ich ausserhalb des Dreiecks liegen, wie z. B. in Fig. 5 angegeben. 


\ 
\ 


werden jetzt jedoch nicht mehr, wie in Fig. 3. die Lage der Ver- 
mpfungs- und Kondensationskurven ableiten, was ich dem Leser über- 


se, sondern allein die Dreiphasensysteme betrachten. Bei dem Druck. 


F 
Dass 


Ar 

ij 

Dar 
ssjerk 


H. 


Schrei 


"ierphasensvstem Z, +1, — L,+ D auftritt. kann ei 
L+Dz=L+ZL 
Bei Volumabnahme wird nämlich Dampf verschwinde 
dass, wie aus Fir. 5 zu sehen. da die 
rade a,a die Gerade a,a, schneidet, 
Dampf und der Schicht L, die beid: 


deren Schichten ZL, und ZL, gebildet w 


4 » 
) konnen. Umgekehrt wird bei Volumz 
1 aus den beiden Schichten /Z, und L. D } 
12 y = 
Zn Y ind Schicht L, gebildet. 


Es müssen also, wenn man di: 


peratur konstant hält, aus dem Vierp 


' D Fig 
2 e zwei Dreiphasensysteme LU, +1L, +1 
D auftreten. und bei Druckerniedrigung die zwei aı 
nsvsteme L, I, +D und 7%, +1.+D. 
ir. 5 sind diese verschiedenen Systeme angegeben. und 
zeheı e Riehtunz an, worin der Druck zunimmt. A 
hasensvstem 7, +1, + L, ist nur für einen einzigen Dı | 
imlich für den Druck des Vierphasensvstems: die Zusamı 5 ' 


Schichten sind bei diesem Druck durch die P 


a, anzegeben, und man muss also, wenn man aucl | 
‚—ZL.-+[/. für andere Drucke in der Figur angeben 
ındere Kurven zeichnen, welche von a,. a, und a, ausgel 
m Z1,—+1,.+D, das von dem Druck des Vierphasensvst: 
heren Drucken geht. ist in der Figur durch die Dampfku: 
beiden Flüssigkeitskurven a,n, und a,n, angegeben. D 
svstem 7, +1,+D. das von dem Druck des Vierphas: 
ıs nach niedrigeren Drucken zehen muss, ist angegeben 
fkurve ar und die beiden Flüssigkeitskurven m,a, und m,« 
System 7,+1,+ D hat die Dampfkurve as und 
ssigkeitskurven Z,a, und /;,a,. . 
eses mit der Lage der beiden Mäntel der Z-Fläche in | 
ng ist. sieht man leicht. Man denke sich nämlich bei 
mperatur den Druck so eingestellt. dass der Dampfmante E . 
Berührungsebene in a berührt. Erhöhen wir jetzt den Dru: E 
mantel steigt oberhalb der dreifachen Berührungseben: | 


Is. Erstens tritt also das Dreiphasensystem 2, +12 — [| 


ch eine andere dreifache Berührungsebene mög 
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he den Dampfmantel in einem und den Flüssigkeitsmantel in zwei 
Punkten berührt: es tritt also ein Dreiphasensystem mit zwei Schichten 
Dampf, nämlich 7, +1, + D, auf. 
Denken wir uns wieder erst den Druck so, dass der Dampfmantel 
dreifache Berührungsebene des Flüssiekeitsmantels in a berührt. 
edrigen wir nun den Druck: der Dampfmantel wird jetzt die drei- 
Berührungsebene schneiden, und es können zwei andere auftreten, 
mit einem Berührungspunkt auf dem Dampf- und mit zwei auf dem 
siekeitsmantel. Wie erhalten also die zwei Systeme: %, + 1,+D 
L,+1,+D. 
Bei der Lage des Punktes a, wie in Fig. 4, haben wir gesehen. 
-s der Druck des Vierphasensvstems ein Maximum ist für das Aut- 
ı des Dampfes: wenn der Punkt a jedoch eine Lage hat wie in 
so Ist dieses nieht der Fall. und es bestehen sowohl oberhalb 


interhalb dieses Druckes noch Gleichgewichte mit Dampt. 


In Fig. 5 haben wir angenommen, 
ss der Punkt a eine solche Lage hat. 
ss wenn man aus drei der vier Punkte 
4,.a, und a, ein Dreieck bildet. jedes- 
ıl der andere Punkt ausserhalb des ge- 
deten Dreiecks liest. Dies ist natürlich 
‘ht immer der Fall: in Fig. 3 hat man 
on, dass der Dampfpunkt @ innerhalb 
vs Dreiecks a, a,a, liegt. Es kann je- 
auch vorkommen, dass einer der 
| Flüssigkeitspunkte innerhalb eines Dreiecks liegt, wie es in Fir. 6 
t dem Punkt a, der Fall ist. 
Ks tritt jetzt bei Volumabnahme und konstanter Temperatur bei 
Druck des Vierphasensvstems die Reaktion: D+1,+D, —L, 
Es bildet sich also eine Schicht aus dem Dampf mit den beiden 
deren Schichten. Bei Druckerhöhung treten also die Dreiphasen- 
steme: , +2, +2,12, +1,+D und 1, -+7,+D auf, während 
ın bei Druckerniedrigung das Dreiphasensystem Z,+L,+D erhält. 
\lan sieht auch leieht ein, dass man dieses wieder aus den beiden 


\linteln der Z-Fläche ableiten kann, wenn man nämlich bei konstanter 


'omperatur erst einen solehen Druck nimmt. dass der Dampfmantel die 
oıtache Berührungsebene des Flüssigkeitsmantels berührt, und darnaelı 


Druck ein wenize erhöht und erniedrigt. 


also ab: wenn 


Vierphasensvstem L, + /, 4- L, + D auftı 


vsteme aul. 


en 


Dampfphas: 


Zusammensetzu 
rebildet weı 
ms ein Maximumdruck 
ren Schichten und Dampf 
ensystem mut drei flüssig: 
nsystem: WA + L, + L, 
L,+1L.+D.L,—+[1, 
ıls der Druck des Vi 


4 


Druclh 
Dreiphasensvsteme 
berh: 


+/,—+D un 
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ind sie bei Druckerniedrigung schneidet. Dass dieses auch wirk- 
ier Fall ist, werde ich jetzt zeigen. 
\ehmen wir eine dreifache Berührungsebene mit den Berührungs- 
ten A,. 4, und A,. deren Projektionen a,. a, und a,. Erhöhen wir, 
nd wir die Temperatur konstant halten, den Druck P mit dP. 
Punkte @,. a, und a, sind jetzt nicht mehr die Projektionen der 
uen Berührungspunkte A,‘ A,’ und A,‘ Die Projektionen dieser 
Berührungspunkte werden wir a,‘ a, und «4, nennen, und es 
der Punkt a, ganz in der Nähe des Punktes a,. der Punkt a,’ 
Nähe von a, und a, in der Nähe von a,. 
Bringen wir jetzt die Perpendikels a, A,. a,A, und a,A, an. 
werden den Flüssigkeitsmantel des Druckes P+ dP in (den 
ten A), A,” und A,” schneiden, welche ganz in der Nähe der 
A; A, und u liegen. Es ist jetzt AA = v.dr, Ad, 
,dP und 4,4," =YV,dP. Bringen wir durch die drei Punkte A,’ 
“eine Ebene, und vergleichen wir ihre Lage mit der Ebene 
also mit der dreifachen Berührungsebene des Druckes P. 
sieht, dass man aus A,A,4A, die Ebene 4,”. 4,”. 4,” erhält. 
irch die drei Punkte A,. A, und A, um V,dP. V,dP und V,dP in 
Höhe zu schieben. 
Die dem Druck P-+ dP angehörende dreifache Berührungsebene 


4,4, Ay. Nun liegt A," ganz in der Nähe von A,”. und die verti- 


> Entfernung dieser beiden Punkte ist eine Grösse zweiter Ordnung. 


dasselbe auch der Fall ist für die Punkte A,’ und A,” und ebenso 


ı 
A," nur unendlich wenig, nämlich eine Grösse zweiter Ordnung. 


4, und A,”, so werden die beiden Ebenen 4,'4,’A, und A 


inander abweichen, so dass wir, statt der dem Druck P+dP an- 


die Ebene 4,” 4," 


‚ ‚ 


hörenden dreifachen Berührungsebene 4A,'4,'4A, 
betrachten können. 
Wir können also sagen: Bei Druckerhöhung rücken die drei Be- 
vungspunkte der dreifachen Berührungsebene um F, dp. V.dp und 
P in die Höhe. Sei a die Projektion eines Punktes 4 des Dampf- 
Is bei dem Druck P und des Punktes A” bei einem Druck P-- 
P. Bei Druckerhöhung steigt dieser Punkt um VdP. so dass AA 
"dP. Errichten wir in a ein Perpendikel, so wird diese die dem 
P zugehörende Berührungsebene A, A, A, in A schneiden und 
Ebene A," 4A,"4A," des Druckes P+dP in RK”. Die Länge des 
es RER” ist jetzt aus 4,4,”. 4,4," und 4,4,” zu finden. Man 
nimlich einen Ausdruck ableiten: 
RR = a 7% + % Sg 


I 
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A,A” u.s.w. die gefundenen Werte setzen 
RE =(,V, +, V/, +0 V,)dP. 


k und worin weiter «@,. @ und «, von deı 


der Punkte a,. a, und a 
V,idP. 
Mengenverhälmis die drei Sch 
inander x ht werden müssen. um den Dan 
findet man. di eine Reaktion wie 
+,1,+04,1,—D 
den Koeffizienten «&,. @&, und «a, 
Bei dieser Reaktion findet 
N, -—,  ,) —ayV,. Es 
er Koöffizient von dP positiv. 
et: 
RR’ = AV.dP 
also bei Erhöhung des Druckes. ist 
Dies bedeutet: wenn man zwei senkrecht ober! 
Punkte nimmt, der eine auf dem Dampfmante 
reitachen Berührungsebene des Flüssickeitsmant: 
‘kerhöhune der erste Punkt schneller 
ite: bei Druckerniedrirung findet das Umgekehrte st 
Dampfmantel die dreifache Berührungsebene berührt 


ekerhöhung oberhalb dieser kommen und bei Dh 


sen Betrachtung haben wir die Temperatur konsta 
kann jedoch auch den Druck konstant halten und die T 
Durch ähnliche Betrachtungen wie hiervon, und w 
on beibehalten. finden wir: 
AA’ — RR” = An.dT. 
Entropiezunahme bei der Reaktion 
ei, L, ”T0&s L., 4 L, En D 
PoSIEıV. 
eitet man ab, wenn man bedenkt, dass bei Druckerhöl 
sich nach unten bewegen, wenn der Dampfmantel 


rungsebene berührt, so wird er bei Temperaturerhöl 


Berührungsebene schneiden und bei Temperaturern 


v3 


„il. 
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Wir werden jetzt noch das Vierphasensystem Z, +1, +1,+D 


tmiehten. In den Figuren 4, 5 und 6 sind die verschiedenen Fälle, 


auftreten können, angegeben. Die Punkte a,. a, und a, geben 
Schiehten Z,. Z, und L, an: der Punkt a die Dampfphase D. 
dieser drei Figuren ist für eine bestimmte Temperatur (T) und 
on Druck (P) gezeichnet. Erhöhen wir die Temperatur um dT, wäh- 
wir den Druck konstant halten, so durehschneidet die neue drei- 
‚» Berührungsebene den Dampfmantel, und dieser liegt Ay.dT ober- 
der Berührungsebene. Um wieder den Fall zu erhalten, dass der 
pfmantel die Berührungsebene der Temperatur T + dT berührt, 
sen wir den Druck mit dP erhöhen, so das AV.dP = An.dT. 
nen wir JQ die Wärme. welehe man bei der Reaktion: 
a2, +%1,+41,—D 

ren muss, so erhält man: 

IF _ AO. 

d fr A V 

Da für positive Werte von AQ auch AV positiv ist, so folgt: 
„Der Dampfdruck des Vierphasensystems: 7, + Z, + 1,4 D nimmt 
Temperaturerhöhung zu.” 
Wenn also die Volumzunahme und die bei der Reaktion absor- 
Wärme bekannt sind, so kann man die Druckerhöhung des Vier- 


asensvstems bei Temperaturerhöhung berechnen. 


\lan kann die obige Formei auch noch erhalten aus den Gleichungen, 
che die Gleichgewichte zwischen Dampf und Lösung bestimmen. 
Wir fanden schon früher, wenn ein Dampf z=y mit einer Flüssig- 
7%, im Gleichgewicht ist: 

2)+s(y—y,))dc+|s(e —a,)+ty -u)dy=NoidP—nmıdT. 
Für das Gleichgewicht mit Flüssigkeit z,%, findet man: 

,)+s(y—y)|de+|\s2@—2,)+ty—y)ldy=V,.dP—n,,dT 
für das Gleichgewicht mit der Flüssigkeit 2, %;: 

)+s(y m)lde +|s(e 2) +ty  y)ldy=VosdP—nsdT. 
Wir müssen jetzt aus den vorigen drei Gleichungen dz und dy 
minieren. Man kann dieses auf folgende Weise leicht ausführen. 
ıltiplizieren wir die erste Gleichung mit «,, die zweite mit a, und 
dritte mit @.. 

Bestimmen wir &,. &, und «, weiter so, dass sie den folgenden 


dinrungen genügen: 


tg +«=|1. (4) 
„(2 — 2) + la — u) 4 3 


N) 1 
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» (srössen, dass, wenn man «, M: 
I., nimmt. eine Flüssigkeit geh 
ammensetzung wie der Dampf D. Also: 


al - a T. —D 


man als 


tleichunge (10) anzerebene R: 


und die dabei absorbierte Wärm 


= AP 10 
7 _ 


ar a7 


bestimmt die Druckänderunz des \ 


{-D bei einer Änderune der lemperatuı 


leın der Druck zeändert. sondern die dı 


Dampt ändern enenfall re Zusammensetzu 


d 
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\ohmen wir die Gleichung (1). (2) und (5). Nach Division durch dT 


az ’ ’ dP dı dı 
an die drei Differentialquotienten: und 7, und da 


dT’ dT AaT 


und lösen. 


dx dy 
dT dT 


vechselt man in den Gleichungen (1), (2) und (3) die Grössen ohne 


bekannt ist aus Gleichung (11). kann man 


d.r, 
IT und 
dx, dy, da, 
EUER SE 


mit denjenigen mit dem Index ,. so kann man auch 
bestimmen, und auf ähnliche Weise kann man 


finden. Bei Temperaturänderung kann man das Vierphasen- 


cm 1, +12 +1L,+D. also durch vier Kurven darstellen, nämlich 

h drei Flüssigkeitskurven und eine Dampfkurve. In einer vorigen 
\bhandlung’) habe ich ein solches Vierphasensystem besprochen. 
ch ohne die Zusammensetzung der Dampfphase und den Druck zu 
stimmen: es würde allein die Zusammensetzung der drei Schichten 
I 


L, und L. bestimmt. Aus diesen Bestimmungen erfolgt, dass im 


” 
Isemeinen ein Vierphasensystem: 2, + I, + L;,+ D verschwinden 
ınn «dadurch dass bei einer bestimmten Temperatur zwei Schichten 
tisch werden und also nur ein Dreiphasensystem übrig bleibt. Man 
nn, da zwei Phasen identisch werden, diese Temperatur eine kritische 
nen und den hierzu gehörenden Druck einen kritischen Druck. Im 
em Wasser, Äther und Bernsteinsäurenitril fand sich für die kri- 
tische Temperatur des Vierphasensystems: Z, + L, + L, + D+ 56-5): 
kritischen Druck habe ich jedoch nicht gemessen. Es ist diese 
[omperatur eine obere kritische Temperatur, da das Vierphasensystem 


unterhalb 56:50 besteht. 


Betrachten wir jetzt die Erscheinungen, welche bei der Destillation 
itreten; da wir die Destillation der Gemische, welche homogen bleiben 

sich in zwei Schichten trennen, schon früher betrachtet haben. 
beschränken wir uns hier auf die Destillation dreier Schichten. 

Je nach der Zusammensetzung des Dampfes kann man drei Fälle 
scheiden, in den Fig. 4, 5 und 6 angegeben. 

Betrachten wir erst die Fig. 4, also den Fall. dass der Dampf a 

den drei Schichten a,, a, und a, zusammengesetzt werden kann. 
nge die drei Schichten noch in der Retorte vorhanden sind, bleibt bei 
stanter Temperatur der Druck oder bei konstantem Druck die Tem- 
ratur ungeändert. Die Menge jeder der drei Schichten nimmt jedoch 


!; Diese Zeitschr. 25, 543 —567 (1898). 
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ib. und es ist von dem Mengenverhältnis dieser Schichten abhä 
welehe dieser am ersten verschwinden wird. 

Denken wir uns in Fig. 4 den Punkt « mit den drei Eekpu: 
(es Dreiecks a,a,a, verbunden, es entstehen dann drei Dreiecke. Nehme: 
vir an, der Punkt. welcher die Zusammensetzung der ganzen Gem: 
der «drei Schichten angiebt. liegt innerhalb des Dreiecks aa,«a. RB 
der Destillation wird dann die Schicht Z, aus dem Vierphasensvst 
verschwinden, und man erhält endlich das Dreiphasensystem: L, + 1, -+D 
Im Augenblick, dass die Schicht Z, verschwindet, haben die Schicht 
I., und Z,, noch die Zusammensetzung. welche durch a, und a 
veben wird: der Dampf D wird durch Punkt a angegeben. Bei 
veiteren Destillation ändern die beiden Schichten und der Dampt 
Zusammensetzung der Kurven a, !,. a,l, und «as entlang, und, wie 
Fir. + zu sehen. nimmt der Dampfdruck ab (die Pfeilchen geben näm 
die Riehtunz an. in welcher der Druck zunimmt). 

Wenn die ganze Menge der drei Schichten jedoch innerhalb 
Dreiecks aa,a, liegt. so verschwindet endlich die Schicht L, aus 
ketorte, und es bleiben nur noch die Schichten Z, + Is zurück. Lies 
die ganze Menge der drei Schichten jedoch inr’ halb des Dreiecks 
4,4, s0 ist es die Schicht Z,. welehe am ersten verschwindet. 

In den «drei Fällen bildet sich bei der Destillation aus dem Vi 
phasensvstem also eins der drei möglichen Dreiphasensysteme: in g: 
bestimmten Fällen verschwinden zu gleicher Zeit zwei Schichten 
alle dr l. 

Nehmen wir z. B. die Schichten in einem solchen Verhältnis. 
die ganze Menge durch einen Punkt auf der Geraden aa, angegel 
vird. Bei der Destillation verschwinden dann die beiden Schichten 7. 
und Z, im selben Augenblick aus der Retorte, und es bleibt nur 
Schicht Z, übrig. Der jetzt homogene Retortenrückstand durchläuft bei 
der weiteren Destillation eine von a, ausgehende Destillationskurve. 

Eine ähnliche Erscheinung hat man, wenn die ganze Menge 
(res Schiehten durch einen Punkt der Geraden a,a oder a,a any- 


veben wird. 

In einem einzigen Fall werden die drei Schichten zu gleicher Z 
aus der Retorte verschwinden, nämlich wenn die ganze Menge der dı 
-hten durch den Punkt « angegeben wird. 

Wir erhalten also: 

„Bei der Destillation dreier Schichten verhalten diese sich in gv- 
wisser Hinsicht wie ein reiner Stoff. Solange nämlich in der Retorte 


die «rei Schichten noch vorhanden sind, bleibt bei konstanter Temperat 
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Druck und bei konstantem Druck die Temperatur ungeändert, und 
onfalls ändert der überdestillierende Dampf seine Zusammensetzung 
eht. Im allgememen wird jedoch endlich eine Schicht verschwinden: 


olehe jedoch, das ist von dem Mengenverhältnis der Schichten ab- 


üneie, Nachdem eine der Schichten verschwunden ist, nimmt bei kon- 


tanter Temperatur der Dampfdruck ab, oder die Temperatur nimmt bei 
ustantem Druck zu. Die beiden in der Retorte zurückbleibenden 
schichten ändern ihre Zusammensetzung der beiden Flüssigkeitskurven, 


nd der überdestillierende Dampf der Verdampfungskurve eines der drei 


phasensysteme entlang.“ 


\ehmen wir die Fig. 5. also den Fall, dass aus zwei Schichten die 
Schieht und der Dampf entstehen kann. Man hat also die Reaktion: 
E I,+L, > I,+D. 

Es verschwinden also bei der Destillation die zwei Schichten Z, 

L., aus der Retorte, und es bildet sich die Schicht /,. Je nach 
om Mengenverhältnis von Z/, und L, verschwindet entweder /, oder 
[,, am ersten, so dass man entweder das Dreiphasensystem /,+/%-+D 
er ,+1,+ D erhält. 

Dieser ist auch mit Fig. 5 in Übereinstimmung. Die ganze Menge 
der «rei Schichten wird durch einen Punkt innerhalb des Dreiecks a, a,a, 


ıngegeben. Liegt der Punkt an derjenigen Seite der Geraden aa, wo 
er Punkt a, liegt, so verschwindet die Schicht /,, aus der Retorte, und 
man behält die beiden Schichten /, und Z, übrig. Liegt der Punkt je- 
seh an der anderen Seite der Geraden aa,, so verschwindet die 
schicht Z,, und es bleiben in der Retorte die beiden Schichten Z, und 
I, zurück. Es giebt hier also einen grossen Unterschied mit dem Fall 


wr Fig. 4. Im allgemeinen hat man nämlich drei Dreiphasensvsteme, 
wobei der Dampf eine der Phasen bildet. In dem Fall der Fig. +4 kann 
hei der Destillation der drei Schichten, je nach dem Mengenverhältnis, 


jedes dieser Systeme auftreten: in dem Fall der Fig.5 können jedoch nur 
‘wei dieser Systeme bei der Destillation auftreten, nämlich ,+J2+ D 
ul 7, +13+D. Hat man einmal eins dieser Systeme erreicht, so 


teten die Erscheinungen der Destillation zweier Schichten auf. 

Das Dreiphasensystem Z,+ 7,-+ D kann man bei der Destillation 
eier Schichten niemals erhalten; umgekehrt jedoch kann, wie aus 
© Fire. 5 ersichtlich, bei der Destillation des Systems + 7/,+D das 
Vierphasensystem auftreten. Aus diesem verschwindet bei weiterer 


estillation wieder eine Sehicht. und es tritt danach eins der zwei 


FE anderen möglichen Dreiphasensysteme auf. 
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In dem Fall der Fig. 6 sind die Erscheinungen wieder ander: 
die Reaktion im Vierphasensystem 4 — Z+1,+D ist. 
Bei der Destillation der drei Phasen verschwindet also die Sei 


L,. und es bleiben immer die Schichten Z, und Z, in der Retorte zu 
Die zwei anderen Dreiphasensysteme: 4, +I/4+D oder +1, 
sind also bei der Destillation der drei Schichten nicht zu erhalten. 

gekehrt, wenn man eins dieser Dreiphasensysteme destilliert, so 

man «daraus das Vierphasensystem erhalten. 


Bei der Destillation dieser Schichten kann man also drei Hau 
fälle unterscheiden, welche man auf folgende Weise schematisch) 
geben kann: 

L,+1/1,+D 
1, +1,+1,+D->,1L.,+214+D (Fe) 
L,+1+D 
| I, +1,.+D 
1. +2.+D 
>> 1,+1,+1.+D>L+DL+D. (Fig. 


I,+1,+D>1L+2+21+D> 
A, +1,+D\ 
L„+1,+D| 
Die Pfeilchen geben die Richtung an, in welcher die Systeme b 

der Destillation nacheinander auftreten können. Im Fall der Fig. 4 
sieht man also, dass aus dem Vierphasensystem bei der Destillation ein», 


(Fig. 5 


der drei Dreiphasensvsteme entsteht. 

In dem Fall der Fig. 5 kann man von dem Dreiphasensvst 
I1,+l,-+D ausgehen. Bei der Destillation nimmt der Dampfdr 
fortwährend ab, bis die dritte Schicht erscheint, und also das Vierphasen- 
system auftritt. Solange die drei Schichten in der Retorte vorhand»: 
sind, bleibt der Druck konstant: endlich verschwindet eine Schicht, uı 
bildet sich eins der Systeme 7, +7,+D oder „+ Z3+D, und 
Dampfdruck nimmt wieder ab. 

In dem Fall der Fig. 6 kann man aus dem System: 7, + 1,—+D 
oder aus: Z,+L1,+D bei Destillation, wobei der Dampfdruck abnimmt 
das Vierphasensystem erhalten. Solange die drei Schichten in 
Retorte vorhanden sind, bleibt der Dampfdruck konstant. Endlich en' 
steht das Dreiphasensystem: 7%, + /,+ D, und der Dampfdruck nimm! 
wieder ab. 


Im allgemeinen bildet sich also bei der Destillation eines Vi 


phasensystems ein Dreiphasensystem; aus dem Dreiphasensystem ka 
sich weiter ein Zweiphasensystem, nämlich L+D bilden, und « 
Kückstand /, dieses Systems verschiebt seine Zusammensetzung eimv 


D 


' 
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standsdestillationskurve entlang, welche sich wieder, wie früher & 
'n. einem Destillationspunkt asymptotisch nähert. 


IV. Einfluss von Fremdkörpern 
auf den Dampfdruck oder Siedepunkt binärer Gemische. 
A. Homogene Gemische. 

Wir werden jetzt untersuchen, welchen Einfluss der Zusatz einer 
tton Komponente auf den Dampfdruck bei konstanter Temperatur 
r auf die Siedetemperatur bei konstantem Druck hat. 

Sei die Zusammensetzung der Flüssigkeit: 

1 Mol A x, Mol B und y, Mol C 
diejenige des Dampfes: 
| Mol A z=Mol B und yMol ©. 
Nennen wir wieder das thermodynamische Potential, die Entropie und 
das Volum einer Menge Flüssigkeit, welche 1 Mol A enthält, &,, 7 V, 
ınd einer 1 Mol A enthaltenen Menge Dampf, S, 7 und V. 
Die Gleichgewichtsbedingungen sind also: 


dE (85 d5 _fdcı 

er) dy (32) 
EEE) (3 
a ae. yo u ei —n er 


Wir werden uns jetzt fragen, wie bei einer bestimmten Flüssigkeit, 
welche auf 1 Mol A x, Mol B enthält, der Druck sich ändern wird, 
wenn man wechselnde Menge der Komponente C hinzufügt. Wir müssen 
also in den Gleichungen (1) x, als konstant betrachten: %, ist jedoch 
eine Variable, da wir die Menge der hinzugefügten Komponente fort- 
vihrend ändern wollen. Da der Dampf natürlich seine Zusammen- 
setzung auch ändern wird bei Hinzusatz von C an der Flüssigkeit, so 
müssen wir z und y auch als Variable betrachten. 

Ditferenzieren wir die Gleichungen (1) also nach y,, x, y und P, so 
erhalten wir: 


rde+sdy-+  dP= „day, + ar, (2) 
sde+tdy+ u dP—tdy, + H dp, (3) 
ra+sNda—(se+tydy+({V— 2 —y),)dP= . 
f ’ (4) 

= — (s.2, +1,y,) dy, +{vV, —ı = —y, Fr \dP. 
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Addieren wir diese Gleichungen, nachdem wir (2) mit z und 
mit 4 multipliziert haben, so erhalten wir: 


dPO sth Nm —Y) 


dy, } 1.0 
| Y ne I ER or, 
worin: 1.0 = fı ra 2%) 2, ” Y I dY, 


und also negativ. Gleichung (5) giebt also die Anderung des Damyt- 


drucks der Flüssigkeit an. wenn man die Menge der dritten Komponen! 


ändert. Fragen wir uns erst. in welchen Fällen ein Maximum 


dP 


Minimum des Dampfdrucks auftreten wird. Es muss dann ü 
dy, 


werden. oder wie Aalls 7 folet: 


sw) HM  VVd. h 


Es kann dieser Gleichung genügt werden, wenn 2,=r und y, = 


also wenn Dampf und Flüssigkeit die gleiche Zusammensetzung er- “ 
halten. Es giebt jedoch noch einen ganz anderen Fall. 
Wir fanden nämlich früher für die Gleichung einer Verdampfungs- 3 
kurve bei konstanter Temperatur und konstantem Druck: 4 
In nt h—Ylde+ ls - th —yYldym0. (i i 
Hieraus folgt in Hinsicht auf (6): 
dy ; 
dan w r 
Dies bedeutet das Folgende. Wenn wir einer binären Flüssigkeit 4 
eine immer grössere Menge einer dritten Komponente hinzufügen, sv Y 
durchläuft der Punkt, welcher die Zusammensetzung der Flüssigkeit 
angiebt, eine Gerade. Wenn diese Grerade eine Verdampfungskurve be- 
rührt. so ist der Druck, welcher zu dieser Kurve gehört, der Maximum- 
oder Minimumdruck, welchen man erreicht, wenn man einer binären 
Lösung eine dritte Komponente hinzufügt. 
Betrachten wir jetzt den Fall, dass man einer binären Lösung eine N 
ganz kleine Menge einer dritten Komponente hinzufügt. Es werden 
also in (5) y, und y unendlich klein, während x, und x endlich bleiben. N: 
Wir müssen weiter für s, und ?, die Werte nehmen, welche sie iu F 
unendlich kleine y, erhalten. 
Setzen wir für den Wert von &, nur einfach: d 
S=RT(g+ 2 logo, + 9 loeyı). ’ N 


worin z, wieder eine Funktion, welche für 2,=0 oder y,=® nichts 
Besonderes hat. Wir erhalten: 
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TR. 
ı9d2,dy, r d92,0y, ' (10) 
A MR © De ui 1m 
om? dp? Yı | 
3X ®»X 
\s bleil : 3 | - für . —() “ IC Su d>>.! 
Es bleiben u um Iy: ür Y, endlich, dass: 
a  ° r 
yh=RTy ——+RI (12) 


dy,? 
für unendlich kleine Werte von y, zu RT nähert. 
Setzen wir diese Werte von s, und £, in (5). so erhalten wir: 


dP RT BT 8 
I u y —]) > — 1) Ä .. A & (15) 
dy, Y, A AV 92,9%, 
R . \ av. ”r 
I = —- No=—V, +V —-a—ı, , also eine positive 
| ar, RUE 
(Grösse, (Das Glied (y — y,) ” verschwindet nämlich für unendlich 
09 


eine Werte von y und %,. 


k dP ms 
Den Wert von nr habe ich in zwei Teile gespalten. Betrachten 


ayı 
vir erst das erste Glied, nämlich: 
/ RT 
® — 1): (14) 
Yı AV 


Die Konzentration der neuen Komponente wird in der Dampfphase 
h y und in der Flüssigkeit durch y, angegeben. Es kann also 
rüsser wie kleiner sein als ], woraus folgt, dass (14) positiv und 
sativ sein kann. 
Denken wir uns einmal, dass in (13) an der rechten Seite das 
eite Glied verschwindet, so würde man nur einfach haben: 
dP_ /y N) RT 15 
dy, AR Yı u 2 2 vr 
Dies ist eine bekannte Formel, welche gilt, wenn man einem 
nen Stoff eine neue Komponente hinzufügt, und welche bedeutet: 
„Der Dampfdruck eines reinen Stoffes wird durch Zusatz einer 
neuen Komponente erniedrigt oder erhöht, je nachdem sie mehr in der 
Flüssigkeit oder mehr in dem Dampf auftritt. 
Für binäre Gemische hat man jedoch (13), und es kann vorkommen, 
\ass (das zweite Glied der Gleichung (13) nicht allein einen ganz anderen 
\\ert, sondern auch ein anderes Zeichen hat, wie (15). 
Der Satz, welcher für die Änderung des Dampfdruckes eines reinen 


Jr 


!tes bei Hinzufügung einer neuen Komponente gilt, gilt also nicht 
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Hinzufügung einer neuen Komponente an einem binär: 
und wir erhalten: 
Dampfdruckserhöhung oder -erniedrigung eines binär: 
Zusatz einer dritten Komponente ist nicht allein 
ung dieser zwischen Flüssigkeit und Dampf. 
höhung auftreten, wenn man, nach Analogi 
reinen Stoffen, aus der Verteilung der hinzugefügten neuen Komp 
zwischen Flüssigkeit und Dampt Dampfdruckerniedrigung erwarten v 
Nur in einem einzieen Falle hat man eine vollkommene An: 
Dies ist nämlich r Fall. wenn z,=x, so dass (13) in (15) über; 
Wenn jedocl ==x. 50 
Zusammensetzung wie das Gemisch, und der Dampfdruck ist ein M 
mum oder Minimum. Wir erhalten also: 


hat der Dampf des binären Gemisches di 


„Binäre Gemische mit einem Maximum oder Minimum des Daı 
druckes verhalten sich bei Zusatz von Fremdkörpern wie ein r 
Stoff. 

Betrachten wir einen Fall. welchen ich später noch ausführ 
betrachten werde, nämlich die Dampfdrucke in Gemischen von Wassı 
Aceton und Phenol. Das Experiment hat. wie ich später mitteil: 
will, gezeigt, dass Hinzufügung von Phenol zu reinem Wasser 
Dampfdruck erhöht: dass jedoch Dampfdruckerniedrigung statttiı 
wenn man Phenol hinzufügt zu Wasser — Acetongemischen, deren A« 
gehalt einen bestimmten Gehalt überschreitet. 

Geben wir die Zusammensetzung der Lösung an durch 1 \ 
Wasser, z, Mol Aceton und %, Mol Phenol und die Zusammensetz 
des Dampfes durch 1 Mol Wasser, zMol Aceton und yMol Phen 
Nehmen wir erst den Fall, dass man Phenol zu reinem Wasser hiı 


fügt. Es ist ao , =r=0 zu setzen, und (13) geht in (15 


Nun ist, wie die Analvse gelehrt hat. y,. nämlich die Konzentrat 
N \ \nalı lehrt hat. 4 > y, lich die K t 
an Phenol ist in dem Dampf grösser als in der Lösung. Es ist 
jach (15): ap 


dy, 


>ı, 
und der Dampfdruck nimmt bei Phenolzusatz zu. Nehmen wii 
ein Wasser — Acetongemisch, das nur noch sehr wenig Aceton entl 
so dass x, und also auch x sehr klein ist. Nun ist z>z,, da 
Konzentration an Aceton in dem Dampf grösser ist als in der Lösun 
Obwohl wir also das Zeichen von ze —x, kennen, so ist das 
> T 2. 

RT 2%°y, Iocl her Pe 

) 7 3z jedoch noch unbekannt, und dieses kann so 
‘ I 1 
x,du, 


— ı 
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.. i : a i 9° 
positiv wie negativ sein, je nach dem Zeichen von Kı 
92,0%, 

ehmen wir an, dass dieses Zeichen negativ ist, so besteht das zweite Glied 

13) aus einem positiven und einem negativen Glied. Es kann also der 


eintreten, dass für einen bestimmten Wert von z,, also bei einem 
k dry 
timmten Acetongehalt der Lösung, —=( wird. 
ay, 
sich also bei Zusatz von Phenol nieht ändern. 


Der Dampfdruck 


Bei noch grösserem Werte von z,, also bei grösserem Aceton- 


r i es dp 
der Lösung, wird das zweite Glied also <0: der 


D: f- 
2 ımp 


nimmt also bei Phenolzusatz ab. 


Dieses ist in Übereinstimmung mit den gefundenen Resultaten. 


Betrachten wir jetzt den Fall, dass die neue hinzugefügte Kompo- 
te nieht in dem Dampf auftritt. Wir müssen dann in (13) y = 0 
etzen und erhalten also: 
DE; Re RT 2, (16) 
dy, AV AV 9m,dy, 
Nehmen wir erst an, dass wir eine Komponente einem reinen Stoff 
zufügen; wir müssen dann 2, =2==0 setzen und erhalten: 


ar. RT “ 
dy, = — AV’ (17) 
nlich den bekannten Satz: 
„Setzt man einem reinen Stoff eine neue Komponente, welche nicht 
dem Dampf auftritt, hinzu, so nimmt der Dampfdruck ab.“ 
Im allgemeinen wird das zweite Glied von (16) jedoch nicht ne- 
sein; es kann auch positiv werden. Man erhält also: 
„Wenn man einem binären Gemisch eine neue Komponente, welche 
cht im Dampf auftritt, hinzufügt, so kann sowohl Dampfdruckerhöhung 
-erniedrigung auftreten.“ 


Wenn man jedoch ein binäres Gemisch hat, für welches x = r,, 
so» erhält man wieder (17), so dass folgt: 


„Wenn man einem binären Gemisch mit Maximum- oder Minimum- 
ımpfdruck eine neue Komponente hinzufügt, so verhält sich dieses 
ein reiner Stoff.“ 


Wir haben bis jetzt noch angenommen, dass die zwei Komponenten 
binären Gemisches beide im Dampf auftreten. Nehmen wir jetzt 
dass der Dampf nur eine Komponente enthält, und setzen wir also 


=(, Setzen- wir alo 2=0 und y=6(, so erhält man aus (19): 
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dp RT zT 0°7, 
u — T — . = . 
— 5 % = 
dy, AI Aa) 2,0%, 
h 027, 
etzt - einen genügend grossen negativen Wert 
2,0 y 
1721 
dP e> u . 
irde —. auch positiv werden können, so dass wieder D) 
dy 
druckerhöhung auftreten könnte. 


Im allgemeinen schliessen wir also: 

„Die Sätze, welche für die Dampfdruckänderung eines reinen St 
bei Zusatz eines Fremdkörpers gelten, gelten nicht mehr, wenn 
statt des reinen Stoffes ein binäres Gemisch nimmt. Binäre Gemi: 
mit Maximum- oder Minimumdampfdruck verhalten sich jedoch 

toffe.” 


haben wir angenommen, dass die Temperatur konst 
wird. Betrachten wir jetzt den Druck als konstant und fras 
welchen Einfluss der Zusatz eines Fremdkörpers auf den Si: 
ines binären Gemisches hat. 
den drei Gleichungen (1) muss man also y,. ©, y und 7 
betrachten: man ernält: 
aT s,(2, — r)+t,(y, —y) 


d Yı 


d7 
n und Als 
O4 


d 
worin: 0 = nr ta —% dy 
7 ı 


sitiv. Nennen wir die Wärme, welche bei dieser Reaktion hinzug 


werden muss, J@, so erhalten wir: 
IQ 
1-0 = T . 
und setzen wir wieder für s, und #, die Werte, welche aus (9) 
leitet sind, so erhält man: 

aT RT®| Se ._ 0°7, 

7 u Te 7 A 73 7° 
welche die Anderung der Siedetemperatur angiebt, wenn man ein 
binären (remisch eine kleine Menge eines Fremdkörpers zusetzt. 

Nimmt man statt des binären Gemisches einen reinen Stoff. 


muss man z, = x — ( setzen, und man erhält die bekannte Forn 


r 


AR. 2 SE 59 2 


dy, =Y IQ 


wieder, dass es von dem Wert des zweiten Gliedes 


\\ 
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m 


echten Seite von (20) abhängig ist, ob 7, Positiv oder negativ 


ayı 


dass wir im allgemeinen wieder schliessen: 

Die Sätze, welche für die Siedepunktsänderung eines reinen Stoffes 
/usatz von Fremdkörpern gelten, gelten nicht mehr, wenn man statt 
reinen Stoffes ein binäres Gemisch nimmt. Ein binäres Gemisch 
\aximum- oder Minimumsiedepunkt verhält sich jedoch wie ein 

Stoff.“ ? 

Von den verschiedenen Fällen will ich einen einzigen noch etwas 
v betrachten. Setzen wir reinem Wasser etwas Na,CO, hinzu, so 

man „Siedepunktserhöhung“* erhalten. Dieses ist in Übereinstim- 

mit (21). Setzen wir nämlich, da Na,CO, nicht im Dampf auf- 
in (21) y=0 so folgt: 
ar - Br 
dy, IQ 
che bedeutet, dass bei Hinzufügung von Na,CO, zu reinem Wasser 
\ie Siedetemperatur erhöht wird. Fügt man Na,CO, zu reinem Alkohol. 
so wird man auch Siedepunktserhöhung erhalten, da (22) noch gilt. 
Was wird jedoch geschehen, wenn man Na,CO, einem Gemisch 
n Wasser und Alkohol hinzusetzt? Es gilt jetzt (22) nicht mehr, und 
müssen in (20) y=0 setzen, so dass wir erhalten: 


dT RT: RT: _d° 


9 


a2) 


(23) 


= ——+ 4, — KM) I: 

dy, 4Q 4Q 5 02, dYı 
Es ist jetzt 2 > @,, nämlich es ist die Konzentration des Alkohols in 
m Dampf grösser als in der Flüssigkeit. Es ist als z, — x negativ. 

2) 

"L . > .i* r . 
Wenn nun '— einen genügend grossen positiven Wert hat, so wird 
IT dx, d9, 


nerativ werden. 


Dieses ist denn auch wirklich der Fall, und Na,CO, giebt in 
Wasser — Alkoholgemischen, deren Alkoholgehalt einen bestimmten Wert 
inlich +2°),) überschreitet, nicht Siedepunktserhöhung, sondern 
„Siedlepunktserniedrigung“. 


Herr Ketner!) hat dieses Beispiel in unserem Laboratorium untersucht. 


B. Heterogene Gemische. 

Wir werden jetzt untersuchen, welchen Einfluss Zusatz einer neuen 
\omponente auf den Siedepunkt oder Dampfdruck eines binären Ge- 
nisches hat, wenn dieses nicht homogen ist, sondern sich in zwei 
Schichten trennt. 


', Dissertation Leiden 1901. 
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z. B.. dass wir zwei Schichten von Wass: 

welche also unterhalb 68° noch bestehen können. = 
Komponente, z. B. Aceton hinzu, so wird bei konst 

mperatur der Dampfdruck und bei konstantem Druck der Sied 
der zwei Schichten und auch der Dampf enth 


rden im allgemeinen die Zusammensetzuı 


Mol 4 ry Mol B und Y, Mo} & 
er anderen 
Mol A v, Mol B und 9,Mol € 
Zusammensetzung «des Dampfes 
1 Mol 4 z Mol B und yMol © 


ichtsbedingungen sind jetzt: 
ÖL dL 6 BC dL 
dh a4 Nay/,  \oy), 
Y ÖL oL 
S—-1—- — yo]: 
u Ya 7} 
Temperatur konstant, so muss man in (24) x, 
Y. Y,. 4, und P als Variable betrachten. Man erhält: 
av. or 
da ++, AP=rda+sdy+, dp. 
? 2 or A Er 
3 


av 
d 
N . 


« 


| # 
N dx, +t,dy, En 


y 


0) 


r 
ıdP=sdr _ tdy — 
Yı 


ar, _»V, 
q 

da, U dp, 

a7 ar 

a. u, dy dI 


och drei ähnliche Gleichungen, welche man erhält. wenn ı 


} . . > 2 [ di 2 
a t+sy)daz su +ty)dy HN — a 


= — ri sy\de—(ise+ty\dy+[V—ıa 


Buchstaben ohne Index den Index ? hinzufügt. 
Aus (?51. (26) und (27) leiten wir ab: 


‚vu n)\da, + [ls (2 — 2, )+t wu )dy =—hodP 


drei anderen Gleichungen: 
. L > " . FE r > yK 
ey + er) Ndy=—hrdP, 2" 
V. , ihre bekanrten Werte haben. Nehmen wir an, dass 
Komponente nur noch in sehr kleiner Menge hinzugefügt xt, 


Y,. 4, und y sich der Null nähern, während y,f, siel 


RT nähert (siehe 12). Aus (28) und (29) erhält maı 
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Falle: 


T 1 Fr 
y—y)\\dy,=|--] 


1 


7 r 
x (Y—Yı \dy, | V,+V,—(0,— x,) 
Hieraus folgt: 
dP_ RT —-a)y+a— a) + —- 0% (30) 
dy, Y m) +a— a), + —a)P, 
Diese Gleichung giebt die Druckänderung an, wenn man bei kon- 
Temperatur einem aus zwei Schichten bestehenden binären Ge- 
eine dritte Komponente hinzusetzt. 
Betrachten wir erst den Nenner von (30). Nehmen wir hier wie 
senden an 2, >2,. Wenn die beiden Schichten die dritte Kom- 
onte noch nicht enthalten, so kann man zwischen diesen beiden 
hten Z, und Z, und den Dampf D eine Reaktion haben wie: 
,— a)L,+(2e— 2)I, = (,—2x)D. (31) 
Der Nenner von (30) giebt die Volumzunahme bei dieser Reaktion 
I ist also positiv. Nach (31) wird aus den beiden Schichten 
mpf gebildet. Man kann nun zwei Fälle unterscheiden. Der Dampf 
nämlich eine solche Zusammensetzung haben, dass er aus den 
en Schichten gebildet werden kann, also 2,>r>z,. Man muss 
um Dampf zu bilden, die beiden Schichten in einem bestimmten 
erhältnis zu einander fügen. Es kann jedoch auch sein, dass der 
npf eine andere Zusammensetzung hat, also = > a, > x, oder 

2, > x; es wird also nebst dem Dampf noch eine der Schichten 
ler anderen Schicht gebildet. Will man in diesem Fall also auch 
den beiden Schichten ein Gemisch mit derselben Zusammensetzung 

der Dampf bilden, so muss man sie auch in einem bestimmten 
hältnis zu einander fügen, wobei jedoch die Menge einer dieser 
chten negativ genommen werden muss. 

Ich werde im folgenden ein Gemenge der zwei Schichten, in sol- 
ın Verhältnis genommen, dass es dieselbe Zusammensetzung wie der 
npt hat, das „reduzierte Gemisch“ nennen. 

Der Nenner von (30) giebt also die Volumzunahme an. wenn 
‚—2,) Mengen des reduzierten Gemisches verdampfen. Betrachten 

etzt den Zähler. (2, —xz,)y giebt die Menge der dritten Kompo- 

in @,—x,) Mengen des Dampfes an: , —a)y, + (e—2,)% 

\lenge der dritten Komponente in (2,—r,) Mengen des reduzierten 
misches. Der Zähler wird also positiv sein, wenn die neue Kompo- 

mehr in dem Dampf als in dem reduzierten Gemisch auftritt. 


. Schreinemakers 


Wir schliessen also: 
„Setzt man bei konstanter Temperatur einem aus zwei Schicht: 
bestehenden binären Gemisch eine dritte Komponente hinzu, so wird 
der Dampfdruck erhöht, wenn die Konzentration der neuen Kompon« 

in dem Dampf grösser ist als im reduzierten Gemisch, und erniedri 
wenn seine Konzentration in dem Dampf kleiner ist als im reduz 
(remisceh.“ 

lan erkennt die vollkommene Analogie zwischen dem vorigen S 
und den für reine Stoffe, wenn man „reduziertes Gemisch” durch Fl 
sirrkeit zersetzt. 

Nennen wir die Konzentration der neuen Komponente im Damp! 

ind im reduzierten Gemisch e,: nennen wir weiter die Volum 
nahme, wenn eine Menge des reduziertes Gemisches, welche 1 Mol 
enthält, in Dampf übergeht, AV, so kann man für (30) schreiben: 

dp 
dy, 
worin also: (2, —,)a=(ı, —2)y le —2)%- 

Es ist c„ natürlich immer positiv, aus dem Wert von ce; folgt 
doch, dass dieser auch negativ sein kann. Man kann dabei zwei Fü 
unterscheiden: 

|. Der Dampf hat eine solche Zusammensetzung, dass er aus de 
beiden flüssigen Schichten zusammengesetzt werden kann. Es ist als 

r,, wobei wir, wie auch im vorigen, annehmen, dass &, grösseı 
Es sind also: 2, —2,, 2,—xz und 2 —.x, positiv, woraus 
folgt, dass c, auch positiv ist. 

2. Der Dampf hat eine solche Zusammensetzung, dass er und ei 
der Schiehten aus der anderen Schicht gebildet werden kann. Man | 


also entweder 2, >a, >x oder > x, > 2,, so dass c; auch negati\ 


sein kann. 

Man hat also: Die reduzierte Löslichkeit der neuen Komponent 
ist immer positiv, wenn der Dampf aus den beiden Schichten zusan 
mengesctzt werden kann. Im anderen Fall kann die reduzierte 1, 
lichkeit auch negativ sein. 

Nehmen wir als Beispiel das binäre Gemisch von Wasser und Ph 


nol, das unterhalb 65° aus zwei Schichten bestehen kann. Der Damp! 


hat, wie ich früher gezeigt habe, eine solche Zusammensetzung, dass 
«die wässerige Schicht sich in Dampf und die phenolreichere Schicht 
trennen kann. 


ei Hinzufügung von einer neuen Komponente kan 
die reduzierte Löslichkeit also negativ werden. Bei Hinzufügung vo 


\ceton ist dies jedoch nicht der Fall, und e, hat, wie ich später zeigen 
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rde, einen positiven Wert, jedoch so, dass e,>ec.. Aus (31) folgt 
so, dass bei Zusatz von Aceton der Dampfdruck zunehmen muss, wie 
es auch experimentell gefunden habe. 


Nehmen wir den Fall, dass die neue Komponente nicht im Dampf 
ftritt. Da c, also Null ist, so erfolgt aus (31) für diesen Fall: 
dP _ RT 
dy 9 AV 
\Ian kann nun zwei Fälle unterscheiden, nämlich wenn ce, positiv ist, 


32) 


wird der Dampfdruck nach (32) abnehmen; ist ce, jedoch negativ. so 
mmt der Dampfdruck zu. Man hat also: 
„Setzt man bei konstanter Temperatur einem aus zwei Schichten 
bestehenden binären Gemisch eine dritte Komponente hinzu, welche 
echt im Dampf auftritt, so wird der Dampfdruck abnehmen, wenn der 
ampf eine solche Zusammensetzung hat, dass er aus den beiden Schich- 
entstehen kann; hat der Dampf jedoch eine andere Zusammen- 
tzung, so kann der Dampfdruck auch erhöht werden.“ 


Betrachten wir jetzt, was geschehen wird, wenn man den Druck 
onstant hält und also den Siedepunkt ändert. 

Statt der Gleichungen (28) und (29) leiten wir jetzt aus (24) die 
widen folgenden ab: 
na) + sy —y)lda, + [ss (a —a,) ty —y )ldy, = muAT 
ty )dr + Is) ty —y)ldy = MadT. 

Nehmen wir an, die neue Komponente sei nur noch in sehr kleiner 
\lenge hinzugefügt. Es nähern sich also 4,, %, und % der Null und 
/y, sich der Grenze RT. Statt Gleichung (33) und (34) schreiben 
wir also: 

[ RT 

ce —a,)da, + K (2 —a,)-+ r 


1 


ı 


(y -)) dy, 


f 
mn 


n 


Er RT E 
(Kg 2, )da, + |Sı (—2,)+ . Hy) dyı 
[ 7 | 


| 74 9 + (9 —27,) dx, 
Hieraus leiten wir ab: 


aT RT (—a),y+@—z)ı + &— 2% 
day ya) + (e—a,)n, + — @)n, 


A. H. Schreinemakers 


Wir zeben dieser Formel wieder eme andere Gestalt, nämlich: 
RT! ,;— ec; 
Yı IQ 
worin €; und €; dasselbe bedeuten, wie in Gleichung (31). und worin 
die Wärme angiebt, welehe zugeführt werden muss, um das reduzi 
(emisch in Dampf umzuwandeln. 


Aus (56) kann man ähnliche Folgerungen, wie aus (31) ableit 


Ich beschränke mich darum nur auf den Fall, dass der neue Stoff niel 


im Dampf auftritt, so dass ce, =). 


Aus Gleichung (36): 
daT RT’ e 
dv 9 MU 


Hieraus leiten wir ab: 
„Wenn man bei konstantem Druck einem aus zwei Schichten | 
stehenden binären Gemisch einen neuen Stoff hinzufügt. welcher nie 


im Dampf auftritt, so wird der Siedepunkt erhöht, wenn der Dampf aı 
den beiden Schichten gebildet werden kann. Hat der Dampf jedoel 


eine andere Zusammensetzung, so kann auch Siedepunktserniedrigun: 


eintreten.“ 


Diesen letzteren Fall, nämlich Siedepunktserniedrigung, wird maı 


haben, wenn e, nerativ ist. Nun hat man: 


2, —ı.)a = u -dyı + — 2%) Y- 
2 


Nehmen wir als Beispiel die beiden Schichten im System: Wasseı 


Phenol. Sei die Zusammensetzung der wässerigen Schicht Z,: I M 
H,O und x, Mol Phenol und die der phenolreicheren Schicht Z,: I M 


H,O und x, Mol Phenol. Die Zusammensetzung des Dampfes ist, wi 


früher gezeigt, 1 Mol H,O und x Mol Phenol, so dass 2, > x, > 


Pr 


Setzen wir jetzt: 


1, —- 7) =. —- T)y — (4 X) Ye. 


worin 2, 2). 23 — x und 2, — x positiv sind. Es folgt also, dass 


negativ sein wird, wenn %, nur genügend gross ist. Aus dem Ausdru: 


folgt, dass y, grösser als 9, sein muss, da @,— x grösser als «, 
ist. Im System Wasser— Phenol wird Hinzufügung einer neuen K: 
ponente also nur dann Siedepunktserniedrigung zur Folge haben, w: 
diese in der phenolreicheren Schicht sehr viel löslicher ist, als in 


wässerieen Schicht. 


Im allgemeinen kann man sagen: 
„Wenn man bei konstantem Druck einem aus zwei Schichten 
stehenden binären Gemisch einen neuen Stoff hinzufügt, welcher nı 
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Dampf auftritt, so wird nur allein dann Siedepunktserniedrigung 
ıtreten können, wenn eine der Schichten (Z,) eine solche Zusammen- 
tzung hat, dass aus ihr der Dampf nebst der anderen Schicht (Z,) 
ildet werden kann, und wenn der neue Stoff in dieser letzteren 
ıicht (Z,) weit löslicher ist als in der anderen Schicht (2,). 


Wir müssen jetzt noch den Fall betrachten, dass von den beiden 
mponenten des binären Gemisches nur eine im Dampf auftritt. Wir 
issen dazu in den vorigen Formeln x =0 setzen. Ich werde diese 


‘ille jedoch nicht näher betrachten, und der Leser wird leicht ableiten 
nnen, in welchen Fällen Siedepunktserhöhung oder Dampfdruckernied- 
zung, und in welchen anderen Siedepunktserniedrigung oder Dampf- 


rueckerhöhung eintreten wird. (Wird fortgesetzt.) 


leiden, Anorg. chemisches Laboratorium der Universität. 


56 Bücherschau. 


Bücherschan. 


Trait& de physique biologique, publie sous la direction de M. d’Arsonval, 
Chauveau, Gariel, Marey et Weiss. Tome I. VII -+ 1150 p. Paris, 
Masson & Cie. 1901. 

Wenn auch das vorliegende Lehrbuch der biologischen Physik sich auf ein 
Gebiet bezieht, das der physikalischen Chemie fern zu liegen scheint, so möchte 
doch der Berichterstatter die Aufmerksamkeit der Leser auf diese vorzügliche 
Zusammenstellung physikalischer Gesetze und Methoden richten, welche zur Lö- 
sung des grossen Problems vom Leben angewendet worden sind und werden. Denn 
aus den vielfältigen Hilfsmitteln, welche die hochentwickelte biologische Technik 
besitzt, lässt sich auch für uns ausserordentlich viel lernen; ich erinnere nur an 
die vielversprechende, kaum begonnene selbstthätige Aufzeichnung chemischer 
Reaktionsverläufe in der Zeit. 

Die Darstellung des “Gebietes ist vorzüglich; haben sich doch die ersten 
Männer desselben, die Frankreich aufzuweisen hat, zur Führung des Werkes ver- 
einigt. Der vorliegende erste Band umfasst folgende Abteilungen: 

Messungsfehbler von G. Weiss: Grundlagen der Mechanik von demselben: 
Eigenschatten der festen Körper von Gariel; Widerstand der Materialien, Archi- 
tektur der Knochen von demselben; Architektur der Muskeln von G. Weiss; 
Prinzipien der graphischen Methode, die Muskelkontraktion von demselben; die 
Bewegung des Menschen von P. Richer; die Bewegung der Tiere von Marey; 
allgemeine Grundlagen der Hydrostatik und der Hydrodynamik von G. Weiss; 
Cardiographie von Wertheimer; Blutumlauf von E. Meyer; Plethysmographie 
von Hallion; ÖOberflächenspannung von Imbert; Löslichkeit und Imbibition von 
demselben: Filtration von Gariel; Osmose von Dastre; Eigenschaften der Gase 
von Tissot; Gasanalyse, Blutgase, physikalische Erscheinungen der Atmung von 
demselben; Wärmelehre von Weiss; Thermometrie von Gariel; Temperatur von 
Langlois; Kalorimetrie von Sigalas; Thermostaten von demselben; tierische 
Wärme von Laulanie; Arbeit und Nutzeffekt der Tiere von Gariel; Wärme- 
leitung, Wärmeschutz der Tiere von demselben; Einfluss der Druckes auf das 
Leben von Regnard und Portier; Einfluss der Luftbestandteile auf die Zellen 
von Charrin; Feuchtigkeit und Pflanzenleben, Wärme und Pflanzenleben, mecha- 
nische Wirkungen und Pflanzenleben von Mangin. 

Es ist, wie man sieht, ein reiches Gebiet, welches hier Bearbeitung gefunden 
hat. Die Darstellung fast aller Abteiluugen ist klar und fr«i von entbehrlicher 
Breite. Dass vorwiegend die französischen Forschungen in einem französisch ge- 
schriebenen Lehrbuche ihre Darstellung finden, sind wir allerdings ziemlich ge- 
wöhnt; doch ist auch der Nachteil bereits evident, den diese Praxis für den An- 
teil dieser hochbegabten Nation an der Gesamtforschung hat. Als Ausweis für 
die vielfachen Eigentümlichkeiten der in Frankreich geübten wissenschaftlichen 
Technik wird der Vergleich dieses vortreffllichen Werkes mit den deutschen und 
englischen ähnlichen Inbaltes auch für den von Interesse sein, der den Stil in der 
Wissenschaft zu beachten gelernt hat. Ww.o 
Berichtigung zu der Abhandlung: Otto Sackur, Über den Einfluss gleichioniger 

Zusätze auf die elektromotorische Kraft von Flüssigkeitsketten 38, 129, Anm. !). 


Statt: Diese Zeitschr, lies: Zeitschr. f. anorg. Chemie. 


Die Zustandsgleichung 


und die Theorie der eyklischen Bewegung. 


Von 
J. D. van der Waals'). 


I. 


Es soll als selbstverständlich vorausgesetzt werden, dass in der Ab- 
tung der Zustandsgleichung die Moleküle bei allen Temperaturen und 

ter allen Drucken ais invariable Systeme angenommen werden. So- 
ıd daher eine Association zu mehr komplexen Systemen statthat, be 
eleher die Zahl der Atomsysteme (Moleküle) sich ändert, gilt diese 
/ustandsgleichung nicht mehr. Aber auch falls die Systeme einer 
veniger urehgreifenden Änderung unterworfen sind, d.h. die Dimen- 

nen der Moleküle unter verschiedenen Bedingungen sich ändern, so 
lürfen @ und 5b nicht mehr als Konstante angesehen werden. Es ist 
beinerkenswert, dass gleich bei dem ersten Stoff, an welchem ich meine 
/ustandsgleichung prüfte (CO, nach Versuchen von Andrews) für b ein 
it der Temperatur zunehmender Wert gefunden wurde, und dass der 
einzige Grund, weswegen ich diese Abweichung nicht in Rechnung ge- 
ogen habe, der war, dass die Art der Abhängigkeit des b von der Tem- 
ratur unbekannt ist. 


Schon «die Thatsache, «dass die spezifische Wärme bei konstantem 
\olum von Stoffen mit komplexen Molekülen nicht mit derjenigen von 


Stoffen mit einatomigen Molekülen übereinstimmt, zeigt, dass wir neben 
er Molekularbewegung noch innere Bewegung (Atombewegung) an- 
whmen müssen. Ferner berechtigt die Thatsache, dass diese Atom- 
ewegung bei höheren Temperaturen heftiger ist, zu der Vermutung, 
\ass die Moleküle bei höheren Temperaturen wirklich grösser sind als 
hei tieferen. Die Zustandsgleichung mit konstanten Werten für @ und b 
ann daher für mehratomige Stoffe keine Geltung mehr haben. Eine 
\nwendung derselben auf Stoffe mit sehr komplexen Molekülen ist 
r «dann annäherungsweise gestattet, wenn wir annehmen, dass die 
neren Kräfte, welche den Atomverband zusammenhalten, so gross sind, 
' Übersetzt aus den Verhandlungen der Akademie der Wissensch, zu Amster- 
ı von €. Ernst. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVIIH. 17 


J. D. van der Waals 


dass die Ausdehnung der Moleküle in erster Annäherung vernachlässig' 
werden darf. Gerade wie eine Flüssigkeit bei niedriger Temperatur sie) 
nur wenig ausdehnt, falls sie einem grossen inneren Druck unterworf: 


wird, so dürfen wir erwarten, dass auch die Ausdehnung eines Molekü 
nur gering sein wird, da die Moleküle als Atomsysteme mit vielleich' 
sehr grossem inneren Druck angesehen werden dürfen. 

Sehon in einer früheren Abhandlunzt) habe ich darauf hingv- 
wiesen, dass wir die Moleküle selbst als veränderlich mit p und 7 
betrachten müssen, und dass deshalb die Frage nach der Zustand- 
eleiehung der Moleküle selbst auftritt. Dort schrieb ich: „Die Glei 
chung (f) kann als eine solehe betrachtet werden, welche die B: 
dineungen für den stationären Zustand der Moleküle enthält.“ Auf deı 
dort anzerebenen Were habe ich seitdem eine Zustandsgleichung für di: 
Moleküle abgeleitet. Aber da viele Fragen, die bei der Ableitung auftrate: 
nieht mit vollständizer Sicherheit entschieden werden konnten, und da « 
auf diesem Wege nicht möglich war, auf anderer Basis als der der Wahr- 
scheinlichkeit die Beziehungen, welche zwischen der lebendigen Kraft 
der Atombewerung und der der Molekularbewegung bei verschieden: 
Temperaturen besteht, festzustellen. ebenso wie weit dieses Verhältni 
sieh mit einer Änderung der Dichte verschiebt, so habe ich Umscha 
nach einem anderen Wege zehalten, um zu sehen, wie weit die Form 
der Gleichung, welche ich jetzt mitteilen werde, wenigstens angenähert 


sültig ist. Zunächst geschieht dies auf einem hauptsächlich thermoldv- 


namischen Weg, zweitens durch Anwendung der Theorie der evklisch: 
Bewerung. 

Aus der Virialeleiehung ergiebt sich loe. eit. für Stoffe mit kon 
plexen Molekülen die Zustandsgleichung: 

(p+N)w— b) = Fımw,?. 
Dagegen ist nach der dort befolgten Methode der Ableitung nicht 
wendig anzunehmen, dass die Moleküle kugelförmig sind. Es zeigt 
nur, dass- der Wert von b als Multiplum des Volums der Moleküle, 
selbst in Bewegung sind, als variabel gedacht werden muss. 
{ Ä 


’ N) m{d 
Für den Wert (\ ) , weleher durch 7 (#2) p bestimmt sei, 
0 1 


\ dt 4 


den wir aus p = N: 


di a; ® RT: (db 
hy A N I 37) ® (® b\? lat), 


KH 


Proe Roy. Acad. Amsterdam, 29. Oktober 1898, 138. 
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Sbst wenn wir N als bekannte Funktion von ® voraussetzen, so kann 
se Gleichung doch nicht integriert werden, falls wir nicht wissen, 


t welche Weise b von » abhängt. Wahrscheinlich hat & foleende Form: 


dP, dp, 
=- ANn+B- TS) +B-T|Z,.)- 
)+ t AT + AT } 
mit unveränderlichen Molekülen und 
wir: 
a. R : 5 dP., 

— F(T\+P,, wo P, eine solehe Funktion von v ist, dass N —= ; 
‘«t ı 


Denken wir uns einen Stoff 


t einem von 7 unabhängigen molekularen Druck, so finden 


Ist der Molekulardruck eine Funktion der Temperatur, so bekommen 

wie nach den thermodynamischen Regeln immer der Fall ist, wenn 

> 

ZEWE — - % „/df 

die Kraft von T abhängt. auch das Glied 1 „ |). und dahere = 
dP di i 

FT+B—T — 

dl 

Sind auch die Moleküle variabel, und die sieh gegenseitz anzie- 

Abständen, so wird auch die (resamt- 


l 


henden Atome von variabeln 
welche die Atome im Molekularaggregat in Beziehung 


energie mit der, 
Sei P, eine solehe Funktion von Db 


aufeinander haben. sich ändern. 
(dP\ ar ) 1 i Las 
T, dass | . wie sich gleich zeigen wird, in naher Beziehung 

db )z 
zu den die Moleküle zusammenhaltenden 
ei neue Glieder zu dem Werte von e hinzutreten. 
vir uns die Kräfte auch mit der Temperatur veränderlich denken, und 


Kräften steht. dann werden 
wenigstens wenn 


wir erhalten dann die oben angegebene Form von &. 


. . . ( . . 
Leiten wir hieraus ( ab, so ergiebt sich: 


p (AN 


fi (dF \ R Pe d?P. f 


dTdv 
/dP, n d?P, ) /db\ 
dbr dTdb/ \dv/, 


dT/, 'w 


r AR En 
Da nun P, so gewählt wurde, dass N —= ] -) ist, und folglieh auch 
«dV T 


dN a ’ 9 
AT), ITz5 so lässt sich obige Gleichung vereinfachen zu: 
RT? /db\ Pu |; dP, | m d?:P, | /db \ MD 

(v— b)? \d 7) 2 \ db /ı dTdb | \dv R 


I 


Diese Gleichung giebt die Beziehung zwischen den partiellen Diffe- 
ontialquotienten von b nach ® und T an, und ihr kann Genüge geleistet 


4. ( (dP\ . 
rden, wenn wirb— b,=f\ a, ‚| setzen, ww Ü =! ) ist. 
® db 1 


17* 
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kann die foleende Formel eine Auflösune von (1) sein: 
RT 
RT 2 
; 
) b 


! 


"TRER RT _ 
rn PRETE a (@P, \ (@AP, \ 


oh, 0), 

Gleichung (2) kann aus der Virialgleichung unter der Annahn 
abgeleitet werden, dass bei gegebener Temperatur das Verhältnis zwisch 
der lebendigen Kraft der Atombewegung und derjenigen der Molekula 
bewerung von der Dichte des Stoffes unabhängig ist. Es mag für a 
Temperaturen durch den konstanten Wert 7 bezeichnet werden. D 
(irösse b, in Gleichung (2) stellt den Wert von b dar, falls T=0 ix 
oder bei unendlich grossem Druck, und soll das Grenzvolum des Mol» 
küls heissen. Es wird deshalb in naher Beziehung stehen zu dı 
Volum der Atome, aus denen das Molekül zusammengesetzt ist. 

Ich habe jedoch den Weg, auf welchem ich Gleichung (2) aus «di 
Virialeleiehung abgeleitet habe, nicht als vollständig exakt angeseheı 
und namentlich schien mir die Konstanz von y zweifelhaft. Wie das 
Resultat der thermodynamischen Ableitung zeigt, ist die angegehen 
Form (2) eine wahrscheinliche, aber es bleibt fraglich. ob nicht auc! 
andere Formen als die angeführte der partiellen Differentialgleichung 
genügen können, — wobei die Frage, ob die gewählte Form von (2) 
alleemeinste ist, vorläufig ausser Acht gelassen werden soll. 


Diese Uberleruneen haben mich veranlasst, zu untersuchen. 
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der Theorie der eyklischen Bewegung zur Lösung dieser Fragen 
»wonnen werden kann. 
Betrachten wir ein (as bei gegebener Temperatur und gegebenem 
um als ein sich in evklischer Bewegung!) befindliches System. 
Nehmen wir als ersten Fall ein aus materiellen Punkten be- 
hendes Gas, das aber immer, wie auch in den folgenden Fällen, ein 
titistisches sein soll, so dass alle Geschwindigkeiten zu jeder Zeit in 
em Punkt nach allen Richtungen ganz gleich sind. 
Sei die langsam sich ändernde Koordinate das Volum: als die sieh 
inell ändernde Koordinate wählen wir den Differentialquotienten der 
\nzahl der Stösse, welche eine beliebig gelegte, für den Stoff undurch- 
ngliehe Flächeneinheit erfährt, an der Zeiteinheit. Wir bezeichnen diese 
mit 5. Die Geschwindigkeit der materiellen Punkte sei unter pro- 
tional 5 und einer linearen Dimension des Volums, und die gesamte 
endige Kraft wird demnach ausgedrückt dureh: 
L = Avks?, 
\Wir erhalten dieselbe Form, wenn wir uns denken, wie schon Clau- 
sius tbat, dass die Teilchen geschlossene Bahnen beschreiben, deren 


neare Dimensionen proportional V v sind, und wenn wir uns ferner 


x Funktion der sich schnell ändernden Koordinate eine Grösse denken, 
umgekehrt proportional der Umlaufszeit ist. 

Die Vorstellung, dass s die Anzahl der Stösse gegen eine bestimmte 
"Jäche darstellt, ist sehr analog dem Wege, auf welchem Maxwell die 
‚klische Bewegung auf das Verhalten von zwei Strömen anwendet. In 
esem Falle würde s die Anzahl der Teilchen angeben, welche von 
nem Anfanesmoment ab gezählt die Fläche berührt haben. oder wenn 

wollen, welehe die Fläche passiert haben. 

Wenn wir aus der gegebenen Gleichung für Z die Kraft ableiten, 
volche den stationären Zustand des Svstems in dem gegebenen Volum 


' . dL 
dingt, so erhalten wir p = 0 
dv 
ınnte Beziehung, die gewöhnlich in der Form pv = F',mn TV”? ange- 
seben wird. 


> 


1v- "ss? oder pr, L, die be- 


Nehmen wir zweitens den Fall, dass die Teilchen eine nicht zu 
ernachlässigende Dimension haben, und dass gleichzeitig neben dem 
Druck innere Kräfte vorhanden sind, so haben die Dimensionen der 

nlichen Bahnen das Verhältnis (v—- 5)"s, und wir erhalten daher die 
Beziehung L= A (v — b)’s s®, 

', Betrefis der Theorie der eyklischen Bewegung siehe: H. v. Helmholtz, 

neckers Journal 97, ill und 317: L. Boltzmann, ebendas. 98, 68. 


J. D. van der Waals 


dP,\ dL — 2, Alv— by- "as 


dv / de 


dp A 
+4, \w—b)=!,L1. 


Der Fall. dass auch P, eine Funktion der Temperatur ist, kann 
eieentlichen Sinne des Wortes nieht nach der Theorie der evklische: 
Bewerunge behandelt werden, wenigstens nicht so weit diese bis jetzt 
ausgearbeitet ist, aber er könnte auch nicht zu einem anderen Resultat 


ihren. 


..dL.. 2 
Fü m tinden wir | IF d.h. die Moleküle müssen eiı 
«DD ) 


ebenso grosse Kraft in entgegengesetzter Richtung ausüben, wie dis 
welche im stationären Svstem auf sie ausgeübt wird. 
Setzen wir nun den Fall, dass die Moleküle selbst komplexe Svs- 
teme bilden. so ist die zunächst sieh darbietende Frage die. ob die 
tombewegungen «die Bedingungen, welche an ein eyklisches System 
zestellt werden müssen, erfüllen. Denken wir uns, dass jedes der Atome 
eine geschlossene Bahn um das Gravitationszentrum beschreibt, so kün- 
nen wir die Anzahl der Male. welche ein Atom durch einen bestimmten 
Punkt seiner Bahn passiert. wieder als die Flüxion einer eyklischen 
Koordinate betrachten und den Abstand von dem gewählten Punkt zum 
(ravitationszentrum als die langsam sich ändernde Koordinate. Dann 
würde «die Geschwindigkeit proportional dem Produkt von r und s gv- 
setzt werden können. Unbeantwortet bleibt aber die Frage. ob di. 
Kräfte, welche die Atome zusammenhalten, sich auf solche Weise be- 
thätigen, dass die Bahnen mit verschiedenem Werte von r und s als 
ähnlich angesehen werden dürfen. Diese Schwierigkeit fällt tort bei 
kreistörmigen Bahnen. Nichtsdestoweniger scheint es mir ratsam, zu- 
nächst nicht kreisfürmige Bahnen, sondern radiale zu betrachten. Um «dann 
die Theorie der eyklischen Bewegung anwenden zu können, müssen wii 
annehmen, dass die Atome sich mit konstanter Geschwindigkeit auf ıhreı 
Bahn fortbewegen, und dass an dem Endpunkt der Amplitude deren 
Bewegung umgekehrt wird durch Zusammenstoss mit anderen Systemen 
und durch die Kraft, welche sie zwingt, ein System zu bilden. Reech- 
nen wir den Abstand vom Gravitationszentrum an, und sei r, der kür- 
zeste Abstand. bis zu welchem sie an das Gravitationszentrum heran- 
treten können, so darf die Geschwindigkeit proportional (r — r,)5 2% 
setzt werden, falls $ unter anderem der Anzahl der Atomschwingungen 
pro Sekunde gleich ist. 
Die lebendige Kraft dieser Bewegung ist dann B(r-— 


v 
D) 
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Im Falle von zweiatomigen Molekülen können wir also setzen: 
L=Aw— byss?+ Br, — ru)” + Bel, — rn)”. 
(rerade wie für einatomige Moleküle finden wir: 
dL dP, 


) = 2, Av — b)-"s5?. 
dv + dv Is ) d 


[ dP,\ a 2 P} 
(2 -H 5 ) (v— b) — *ls Av _- b\’ss? — “ig L.: 


Ehe wir die Gleichung für den stationären Zustand des Moleküls 
beiten, müssen wir erst die Frage erledigen, wie gross b gemäss dieser 
\nnahme ist, und in welcher Beziehung es zu (r, — rg) und (7, — r) 
steht. Eine Kugelform der komplexen Moleküle ist jetzt völlig ausser 
Frage, selbst wenn die Atome kugelförmig sein sollten. Die Gestalt ist 
‚ielmehr einem Cylinder ähnlich, dessen Axe in der Bewegungsrichtung 

xt, und dessen eine Hälfte einen (Querschnitt gleich dem mittleren 
(uerschnitt des ersten Atoms, deren andere Hälfte einen solchen gleich 
lem des zweiten Atoms hat. Das Molekül erreicht die geringste Länge, 
wenn die Atome sich berühren und der Abstand ihrer Mittelpunkte 
sleich gg + rga Ist: seine grösste Länge, wenn die Atome gezwungen 
verden, ihre Bewegungsrichtung umzukehren. Das Molekül hat also 
sowohl eine veränderliche Länge, als auch ein veränderliches Volum. 
\lan kann aber einen mittleren Wert für das Volum annehmen, und 
ebenso lassen sich für r und r, mittlere Werte wählen, so dass, wenn 
die (uerschnitte mit 8, und 8, bezeichnet werden, die Gleichung in 

Sry + Sera db, und Sr, + 8,7, =b übergeht. 
RR: AL due Mh au a 

Bestimmen wir jetzt ‚ und bezeichnen wir die Kraft, welche die 


db 
bh 
db 


IL dP; dr 
ni EER 2 — 1,2 IR . 5 2 1 
a7 u s A(v b . ® bin "a db 


\tome zusammenhält, mit so ergiebt sich: 


dr 
2 Bolt — Yas )Sa n- 
+ 3\’2 02 2 db 


AP, / dP,\ „| 
db ++ dv ee. Ir, 


Da wir die Bewegungen um feste Gravitationszentren als Atom- 


L, dr, L, dr,\ fl 3) 
— ty, db Y,—r db| 
ewegungen annehmen, gelten folgende Gleichungen: 

MY Eee: 

mr, = Mıf, 


m,(r, Ya) mit, — to), 
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dr, 
va — ln 
5, d r, S,d rs 5, d N, — S, d N, 


Sl N) Solry — Frog) Il Fa) Dalr, 


\an erhält dann aus Gleichung (3): 


Ä dP, dP, z 
dl a ae 3 Ib b—b)= 2L,+L,). 


welche Gleichung die Gestalt (2) annimmt, wenn wir YRT statt 2{Z, - 
setzen. 

Wir haben also noch nicht die Frage beantwortet, welche 
oben angesetzt haben. Aber es war zu erwarten, dass die Theorie 
evklischen Bewegungen es uns ermöglichen würde, diese Frage 
entscheiden, da in vielen Fällen in diesen evklischen Bewegungen « 
lebendige Kraft sich als ein integrierender Divisor von einer Grösse, 
die wir als zuzuführende Wärme betrachten müssen, erwiesen hat. 

Da die zugeführte Wärme verwandt wird, erstens um die lebendigv 
Kraft der Molekularbewegung zu vermehren, zweitens um Arbeit geren 
innere und äussere Kräfte zu leisten, können wir: 

dl, dL dLdr dLdr 
da = dL-+ dei !’+ | 
dv \db dr, db dr, db| 
setzen, oder: 
do — dl]. + 21,4 — bb) sstdo — 3. A (v b\ ns?db + 
+2B, 0, — ra) dr, +2 Built, — ros) S2dr,. 
Wir wollen nun = L,+ 1, +1, schreiben, und: 
dL, zu 2 ‚Av — Br "ssed(iv _- b) _- A (v — b\isds?. 
nn > . . s 2 . > . . 2 ; 
dl, = 2b tr, —r,)Sı dr, + Bir, — ra)’ dsı°. 
dl, = 2B,(r; — ro3)Ss, dr, + Bir, — rg)? ds,”. 
dann können wir dQ auf folgende Form bringen: 
dQ— Ldlog|e — 8 L,]4+T,dloe|ir, — ra)’ Za]+ Zdlogle,—r, 9)? L 

Die Gleichung lässt sich vereinfachen, wenn wir in Betracht zieh: 

) und mL, = m,L, ist, ferner, das 


Is) Mt, — To 


dr. ’ re u 
und _ einsetzen können. Wir erhalt: 


do — L,d log |(® — b)'s Lo] + (L, + L,)d log [ib Te b,)’(L, + L,)| 
Bezeichnen wir mit Z, die lebendige Kraft der Molekularbewegun: 
so ist Z,+ZL, die lebendige Kraft der Atombewegung L,. \ 


I; 


können also schreiben: 


ni® 
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d Q — L,d log | v— b)’'s Lan] - Le d log I(d — b,)° L.]- 
Es wird als ausser allem Zweifel angenommen, dass Z,, proportional 
= dad . ass 
er absoluten Temperatur ist, und dass deshalb v ein vollständiges 
Differential ist. Also ist: u 
do 
A 


Die Bedingung, dass das zweite Glied ein vollständiges Differential 


L 
—= dlog |(v — bs Zu] + 1 “ dlog |(b — b,)”’ L.]|. 


. ve . d; r 
wird erfüllt. wenn wir — - —= Konst. = ß setzen'). 


L.. 
Da L.= °, RT, so wird die Entropie: 
= R log (w — b) T’:+ log (b — 5.7? T?2?\ ; 


Für die spezifische Wärme bei konstantem Volum erhalten wir aus 


IT = T 


/ 
Es ist bemerkenswert, dass wir für die Molekularbewegung \p + 
EIRE 
IP 


N )@— b) — ?|, L,, gefunden haben, dagegen ergiebt sich für die Atom- 
dv, in ; k 


hewegung: 


b,) au 2. 


Dass der Faktor der lebendigen Kraft im Falle der Atombewegung 
dreimal so gross ist, wie im Falle der Molekularbewegung, folgt daraus, 
dass die Molekularbewegung nach allen Richtungen statthat, während 
die Atombewegung als nur in einer Richtung stattfindend gedacht wird, 
und jedenfalls nur eine Richtung für die gleichzeitige Bewegung der 
\tome vorhanden ist. Hätten wir uns die Atombewegung als eine um 
in Gravitationszentrum kreisförmige vorgestellt, so würden wir den 

1) Die Bedingung, dass das  gag Glied ein vollständiges Differential ist, 
va 


Lam 


diese Annahme habe untersuchen können, lassen sich keine annehmbaren Resultate 


würde auch erfüllt sein, wenn wir y [La b—b,)?| setzen. So weit ich aber 


. . La . r 
daraus ableiten. Die Annahme, dass bei allen Temperaturen und unter allen 
EL 


Drucken konstant ist, ist jedoch noch einigem Zweifel unterworfen, solange die 


Unmöglichkeit einer solehen Annahme nicht bewiesen ist. 


>66 J. D. van der Waals 


Wert ?L, als Produkt der nach dem Zentrum gerichteten Kräfte mu 
lem Abstand zwischen den Atomen erhalten. 


Es liegt nun nahe. Z, = ", L, anzunehmen und so das Produkt 
les Druckes und der Distanz. die wir der Bewegung zuerteilt haben. 
in beiden Fällen gleichzusetzen. Dann ist 7=1. Wir kommen noec! 
sicherer zu dieser Folgerung, wenn wir folgendes in Betracht ziehe: 


Denken wir uns mitten zwischen den sich nach allen Richtung: 
bewegenden Teilchen eine Gruppe, welche aus irgend einem Grund 
nur in einer Richtung sich bewegt. nämlich vertikal. Es sei diese 
(Gruppe in einem Uylinder von mathematischen Wänden eingeschlossen 
Sie würde einem horizontalen Druck der vertikalen Wände keinen Ge- 
venedruck bieten können. es sei denn, dass wir annehmen, dass die Ma- 
terie des Moleküls den horizontalen Drucken widersteht. Dann hat (dis 
Bewerunge nur dem Druck der oberen und unteren Fläche zu wider- 
stehen. und «das Produkt von Druck und Volum muss 2ZL, sein. Ist 
nun dieser Druck gleich dem Aussendruck, der durch die Bewegung 
der Partikel nach allen Riehtungen bewirkt wird. so trägt nur die leben- 
diee Kraft in der vertikalen Riehtung zum äusseren Druck bei, unıd 


diese ist nur 3, der gesamten lebendigen Kraft. 


Indem wir Z, =", L.. setzen, wird die Komponente der lebendigen 
Kraft nach der vertikalen Richtung innerhalb und ausserhalb des Sys- 
tems gleich, und so wird der Satz, dass bei gegebener Temperatur di: 
lebendige Kraft der Teilchen gleich gross ist, auch auf die Komponente: 
(der lebendigen Kraft. nach welchen Bewegung möglich ist, ausgedehnt 
Und gerade wie in koexistierenden Gas- oder Flüssigkeitsmassen dei 
erosse innere Druck. dem die Flüssigkeit unterworfen ist, nicht di 
Gleichheit der lebendigen Kraft stört, sondern nur die Dichte des Stoffes 
beeinflusst, so ist nicht zu erwarten, «dass die vielleicht viel grösseren 
inneren Kräfte, die die Atome zusammen halten, die Gleichheit deı 
Komponenten der lebendigen Kraft der noch möglichen Bewegungs: 
beeinflussen. Wir müssen also die Bestimmung der Atomabstände von- 
einander als die einzige Wirkung dieser Kräfte ansehen. Diese Über- 
lerung darf aber nur mit Vorsicht angewandt werden. Man könnte 
sieh leicht denken, dass die lebendige Kraft jedes Moleküls gleich ?, 1 
wäre, da sich in jedem zwei Atome befinden. Dieser Schluss wäre abeı 
unrichtig, schon weil die lebendige Kraft «dieser beiden Atome nicht 
gleich ist. denn wir haben auch die Beziehung m, L, = m,L,. \W 
müssen diese beiden Atome, bei denen die Bewegung des einen voll- 


ständie durch die Bewerung des anderen bestimmt ist. als ein einzige 


I 
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(iebilde betrachten, gerade wie wir auch nicht jede Hälfte eines Teil- 
ehens als ein getrenntes Ganze auffassen. 
Setzen wir diesen Wert von 8 in: 
Tab 
U u A 3 3BR 
nn RUHR) IR (b—b,)d1 


in. so erhalten wir: 


I [ db | 


C_.=R|? | 
mE TEE. 


Der unbekannte zu 2R hinzuzuaddierende Teil stellt die Zunahme der 
wtentiellen Energie des Atoms dar. Bei unendlicher Verdünnung ver- 


infacht sich die Gleichgewichtsgleichung zu: 
== B3. 


Da aber in dieser Ableitung aus der Theorie der evklischen Bewegung 
‚er Fall, dass P, eine Funktion der Temperatur ist, ausgeschlossen ist, 
finden wir dureh logarithmische Differentiation: 

d:P, 

db? 1 | db 1 


4 


’; se b,faT ei. } 
db 

m @P, | 

dbe er T d b RR 
dP,  ıb—b,) (AT 

db | 


d?:P, 
T db Tdb db? 
id: -.E 
db 
Die Annahme, dass die Kräfte, welche die Atome nach dem Gra- 
vitationszentrum anziehen, der Abweichung vom kleinsten Abstande 
proportional sind, würde P, vom zweiten Grade in b—b, machen und 
vom ersten Grad, und führt daher zur Gleichung: 
T db 
(b—b,) aT 
Vermittelst dieses Wertes erhalten wir für ein zweiatomiges Molekül: 
0, = 253. 
1-975 


Da R gleich — gesetzt werden kann (m = Molekulargewicht), 
! 


(daher 


d b 
db 
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! 1-04 . - . . C, r T 
oist de, = - C&,ist=35R und folglieh — = K= el 
„ 4-94 g- : 
Für Luft ist ,=14x, —= (0.24. Der von Regnault gefunden» 
. 28-8 > » 


Wert ist 0.2377. Es ist natürlich sehr fraglich, ob die Annahm: 
P, = «(b—b,)? ganz richtig für alle zweiatomigen Moleküle ist. Iı 
einer späteren Abhandlung werden wir die Theorie der evklischen Be- 
werung auch auf mehratomige Moleküle anwenden und werden danı 
untersuchen müssen, welchen Einfluss dieser mit der Temperatur un 


dem Druck veränderliche Wert von b auf die Zustandsgleiechung hat 


Il. 

Ehe wir die Gleichung für das Gleichgewicht und die Entropi 
und «die spezifische Wärme eines Stoffes mit dreiatomigen Moleküle 
berechnen können, müssen wir erst die Art der Bewegung kennen 
Falls die Bewegung derartig ist, dass das erste Atom genau im Gravi- 
tationszentrum ist. und sich folglich nur die beiden anderen Atome be- 
weren, so muss ein solches Molekül als ein zweiatomiges aufgefasst 
werden, und die Gleiehgewichtsgleichung wird wieder: 

[ dP,  daP, 
ii dv " db 


sein. Aber der Wert b umfasst nun neben dem Raum der sich b»- 


)(b— 6) = AT 


wegenden Atome auch den durch das stationäre Atom eingenommenen 

Falls die Bewegung der drei Atome in Beziehung zu ihrem Gru- 
vitationszentrum so statt hat, dass die Distanz einer derselben die Lage 
der anderen beiden bestimmt, wie es der Fall sein würde, wenn si 
sich auf drei Linien von konstanten eingeschlossenen Winkeln bewegten. 
und wir also ein System mit einem Freiheitsgrad hätten, dann muss 
ein solches Molekül unseres Erachtens als ein zweiatomigess behandelt 
werden. Nur wenn die Bewegung von zweien der drei Atome unab- 
hängig von der Bewegung des dritten Atoms in Beziehung auf das 
(ravitationszentrum der ersten beiden ist, kann das Molekül auch von 
unserem Gesichtspunkt aus ein dreiatomiges genannt werden. Wn 
werden dann eine grössere spezifische Wärme und eine modifiziert: 
A Zustandsgleichung erhalten. Sei Z in der Figuı 

das Gravitationszentrum des Moleküls und A. 

B und © die momentane Lage der drei Atom: 

Sei D das Gravitationszentrum von A und B 
2 dann müssen die Punkte ©, Z und D natürliel 


auf einer Geraden liegen. Es sei der Abstand 


” DA=r., DB=r, 0(Z=r, DZ='r, 


D 
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enken wir uns nun, dass A und B sich auf ihrer Verbindungslinie 
ıtbewegen, und dass zur selben Zeit aber unabhängig davon C und 
/> sieh einander nähern, dann kann die lebendige Kraft der ersten Be- 
erung dargestellt werden durch: 
Bir, — rg)? 5° + Belt, — rn)? 8,°, 
«l die zweite Bewegung durch: 
Cr rg) + a — ru). 
\eldieren wir hierzu noch A(ve — b)":s’, so ergeben diese Grössen die 
samte lebendige Kraft. 
Hieraus leiten wir die Gleichgewichtsgleichung ab: 


dr, Ar "3 a 
dı + 


Y— Ta Yy— Tag db Yy— ru 


nennen die Volumzunahme infolge der ersten Bewegung: 
“ Y 
bb, = In — ra) + Belt — re), 
infolge der zweiten Bewegung: 
,—be = 9,1, Yo) + Se; — r9)- 
Die Art wie die Ausdrücke vr, und r, voneinander abhängen, ist 


ekannt, ebenso die Abhängigkeit von r, und r,. vr, und r, dagegen 
nüssen als in jedem Moment unabhängig voneinander betrachtet werden. 
Die Summe von b,— by, und b,—b, ist die Grösse, welche wir als 
Volumzunahme des Moleküls ansehen können, und es ist also: 

bs = bb, -bso)t+t — bi). 

Weren der Unabhängigkeit der beiden Atombewegungen, bekommen 
vir daher zwei Gleichgewichtsgleiehungen: 

„2, +4) 

b, — bu 

2(L,+L,) 

bs—be 
on denen die erste sich auf die Richtung in den Molekülen, die A 
ınd B verbindet, bezieht, die andere auf die Richtung, welehe C und 
D verbindet. Mit anderen Worten, das Molekül hat zwei Richtungen, 
nach denen es verschiedene Kompressibilität besitzt. Ein Ausdruck für 
lie potentielle Energie, welcher diese Verschiedenheit der Eigenschaften 
ach den verschiedenen Richtungen nicht in Rechnung zieht, ist daher 
ınzulänglich. Die thermodynamische Ableitung der Gleichgewichts- 
leiehung wird daher fälschlich vereinfacht durch Annahme der Grösse 
P,. Wir würden mehr in Übereinstimmung mit der Verschiedenheit 
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der Eigenschaften in den beiden Richtungen handeln, wenn wir zwei 
Grössen P,, und P, einführen. Wir können dann schreiben: 


dP,, \ 2 m 
db, ‚ıb, —— bir) == 2(1,+L) — RI 


1 


und: | _ (b, _ bu.) = 2(1,+ 1.) — RT. 
); 


Berechnen wir ebenso, wie wir es für zweiatomige Moleküle aut 
Seite 265 gethan haben, den Wert von d@, so finden wir für drei- 
atomize Moleküle, deren Atome sich in der beschriebenen Weise bewegen: 
dQ= L,d log |e — bs Z])+ (LZ, + Z,)dloe | b, — bu”? (Z+ZL)] 

+ (1,4 L)dloe |(b, — be” (la + L,)l 
L, En L, SEN En L. 5 I 


Setzen wir =, = so erhalten wir: 
L L, 


n— R!log (v — 47T" + log(b, — b,) 7": + log (b, — b,) T"*} 
und folglich für die spezifische Wärme bei v= x: 
GR | N 
” ” (b, byi ‚d1 (b, bu)dl | 
Führen wir für P,, den Ausdruck: 
P,, = "se, (b, — byr)” ein, und für P,, den Ausdruck 
P,. eg (b, — bus)”, so ergiebt sich, 
unter der Annahme dass «, und «, unabhängig von der Temperatur 
sind, aus den Gleichgewichtsgleichungen für v= x, d. h. aus: 
bus) =RT, 
und: ab, — bu)’ —=RT, 
Td(b, b,, u Tdıb, - bu) 
(b,— bu)dT (b, —-b,)AT 


a,(b 


1 


dass beide Ausdrücke: gleich '/, sind, 


und wir erhalten: 
A > 
C,=',R und 
L 
Ü, 


und folelich 
Ü, 


+: 


Für Kohlensäure werden für dieses Verhältnis Werte zwischen 1-27 
und 1-322°) angegeben. Für N,O schwanken die Werte zwischen 1-267 
und 1-527. Für SO, finden wir Werte zwischen 1-238 und 1-262. 

Bei dieser Berechnung der spezifischen Wärme der zwei- und drei- 
atomigen Moleküle haben wir P, als unabhängig von der Temperatur an- 


senommen, und. unter der Annahme, dass P, = "\,«(b- - b,)” ist, haben 


'), Siehe O0. E Meyer, Die kinetische Theorie der Gase 1877, 91 
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wir einen Zuwachs zu ©, um einen Betrag gefunden, der in jedem 
Falle einem Freiheitsgrade mehr für die Atombewegung entspricht, als 
wir ‚angenommen hatten. Hätten wir « von der Temperatur ab- 
hängig angenommen, so würden wir einen anderen Betrag für diesen 
Zuwachs von C, den wir als eine Art potentielle Energie betrachten 
können, gefunden haben. Setzen wir im besonderen « proportional der 
absoluten Temperatur, so wird der Zuwachs von €, gleich Null, wie 


ohne weitere Rechnung klar ist, wenn wir die Gleichzewiehtsgleiehung 
für v = x: aTb —b’=RT 
schreiben. Wollen wir den berechneten Wert von €, mit dem oben ange- 


führten in Übereinstimmung bringen, so müssen wir jedesmal einen Frei- 
heitserad mehr für die Atombewegung annehmen. als wir es oben ge- 
than haben. Für zweiatomige Moleküle müssen wir neben der radialen 
Bewegung noch eine Bewegung normal zum Radius veetor annehmen. 
Für dreiatomige Moleküle müssen wir neben den bereits angenommenen 
Bewegungen noch weitere annehmen, z. B. eine solche, dass die Ver- 
hindungslinie AB die Ebene der Figur verlässt, und sieh die Ver- 
bindungslinie OD in der Ebene der Figur dreht. 

Folglich finden wir, indem wir & proportional 7 setzen, die po- 
tentielle Energie (d. h. den Betrag, um welchen die Gesamtenergie die 
iebendige Kraft übertrifft zleich Null. wie aus folgender Gleichung 
hervorgeht: 

> > 
=-ANn+B— Tee a Lrl). 
dT,, aT),, 
(dP, - a 
I,» ) immer gleich P,. 
aT), 


Es war oben in erster Linie nicht die Berechnung der spezifischen 


Denn es ist dann 7 


Wärme von komplexen Molekülen, was mich zu dieser Untersuchung 
veranlasst hat. Und obgleich ich der Ansicht bin, dass deren genaue 
Kenntnis dringend notwendig ist, um eimen Einblick in die Art der 
(Gruppierung der Atome zu Molekülen und der Atombewegungen unter- 
einander zu gewinnen, und obgleich ich ferner meine, dass wir durch 
die Kenntnis diesen Werte oft eine Entscheidung in Beziehung auf eine 
fragliche Strukturformel werden treffen können. wenn andere Methoden 
versagen, so ist doch noch zu wenig experimentelles Material vorhanden, 
um verschiedene sich darbietende Vermutungen zu prüfen. Die land- 


Y 


p 


läufige Ansicht, dass mit der Anzahl der Atome abnehmen muss, 


. 
mag wohl im allgemeinen richtig sein, immerhin giebt es bemerkens- 
werte Ausnahmen. So stimmt der experimentell zefundene Wert von 
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” für NH, nicht überein mit dem, welchen wir für ein vieratomiges 


Molekül erwarten sollten. Er weist vielmehr auf ein Molekül hin, in 

welchem nicht vier, sondern drei Atome Bewegungen in Beziehung aut 

(las Gravitationszentrum ausführen. Dies führt uns zur Vermutung, 

lass das Stiekstoffatom im Gravitationszentrum der drei Weasserstoff- 
atome liegt und nicht an der Atombewegung teilnimmt. 

Kehren wir nun aber zu dem Hauptpunkt dieser Untersuchung 

‚urück. nämlich den zwei Gleichgewichtsgleichungen: 
(., AP. dP,, \ 
PT a” db, ) 
dP dP. 
) 


(b,—bu)=RT 


bg 


nd: [ 4 ! — RT 
u: Pr rz, a ME 


Es sind zwei Fälle. in welehen wir diese beiden Zustandseleiehungen 


durch eine einzige ersetzen können. 


n . u ( h RN . M : 
Fall 1. Nehmen wir ' sehr gross an im Verhältnis zu 
db, 

oder vielmehr setzen wir in P, = "sa (b, — bu)” und P,= 


AP, 
db, ' 


"sc (by bye)” &, sehr gross im Verhältnis zu «, so ist b, — b,, klein 
im Vergleich zu b, — bg,. und b, — b,, darf dann gleich b— b, gesetzt 
werden. Die Zustandsgleiehung wird dann: 


dp, 


12+ er +  (b 2 (b b,) = RT. 


verade wie für zweiatomire Moleküle. 


Fall 2. Ist =«, dann wird b, == b, 


und wir erhalten: 
b,)== 2BT. 

Für die Werte von «, und &,, die zwischen diesen beiden Grenz- 
tällen liegen, bleiben zwei besondere Gleichungen, aber als Annäherung 
mag es zulässier sein, in allen Fällen: 
| gi | us 
Lau ] + «lb bu) (b— b))=flk1l 
dv 


zu setzen, wo f einen Wert zwischen I und 2 hat. 

Für Kohlensäure hatte ich erwartet, dass f wenig von 2 abweicheı 
würde, und mit diesem Werte von f habe ich die Zustandsgleichung 
von b geprüft nach einer Reihe von Werten, welche im Kapitel: „Ver- 
suche von Andrews“, in dem ersten Teil der „Kontinuität ete.” füı 
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(diese Grösse angegeben sind, um zu sehen, ob die beobachtete Ver- 
änderlichkeit von 5b sich auf diese Weise erklären lassen würde, Für 
dP, Ad 
at v? 
ist, und für @ habe ich den Wert 0.00874 eingesetzt. Es wurde später 


die Berechnung der b-Werte habe ich angenommen, dass 


in Zweifel gezogen, ob der Molekulardruck durch diesen einfachen 
Wert genau ausgedrückt wird. nichtsdestoweniger hat mir diese Form 
immer als die einzig rationale geschienen, und die Genauigkeit, mit 
welcher man mittels dieses Ausdruckes den Kompressibilitätskoöffizienten 
hereehnen kann, hat, wie ich in einer Abhandlung in den Archives 
\Neerlandaises,. Jubelband für Prof. Lorentz?) gezeigt habe, die Ansicht 
bestätigt. 

Es ist nicht zu erwarten, dass ich den genauen Wert von @ ge- 
troffen habe: in der That ist Grund vorhanden, anzunehmen, dass a 
ıngefähr 3°, niedriger sein muss, wie sofort gezeigt werden soll. 


Hieraus folgt, dass die Reihe der b-Werte auch nicht ganz genau ist. 
Da aber Ab —= un = rn. so wird der Fehler in 5b, welcher 
RT v* 
beie=x rleich ,,„ ist. fortwährend kleiner mit abnehmendem Volum 
R1 
und wird für das Grenzvolum Null. Da auch der Wert von b, wie 
sich gleich zeigen wird, von einem bestimmten Grenzwert bei v = » 
bis Null abnimmt. so wird er annäherungsweise proportional abgenommen 
haben. Folglich kann die Reihe der gegebenen Werte als ein Prüfstein 
für die angegebene Gleichung dienen. Die in der Gleichung vorkom- 
menden Konstanten erhalten jedoch einen etwas verschiedenen Wert, 
ıls sie sich aus einer vollständig richtigen Reihe von Werten ergeben 
würden. 


Es ist klar. welehe Formel wir auch für den molekularen Druck 


annehmen mögen, immer werden wir in den b-Werten einen Gang 
finden von der Art, dass, wenn wir andererseits diese b-Werte voratıs- 
setzen, wir jede Einzelheit des Verlaufs der Druckkurve angeben können. 
Es ist nur fraglich, ob der Gang in dem b-Werte so verläuft, wie wir 
a priori erwarten müssen. Nun erfüllt die Reihe der Werte von b 
erstens die Bedingung, dass für grosse Volume b nicht merklich ver- 
schieden ist und konstant scheint. 


Erst wenn wir Volume von der Grössenordnung von 5 (früher 


!) Dr. G. Bakker teilt mir mit, dass er eine derartige Berechnung des Kom- 
pressibilitätsko6ffizienten bereits vor 14 Jahren gemacht hat. Aus einigen Seiten 
eines mir zugeschiekten Manuskriptes geht hervor, dass er 3 für Äther bei 25° zu 
0.000179 berechnet hat. 
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elaubte ich von 2b) erhalten, nimmt dieser Wert merklich ab. Und 
es scheint mir «daher ein schwerwiegender Beweis für die Richtirkeit 
der Werte. die wir für den Molekulardruck gewählt haben, dass dies: 
Bedinzung erfüllt wird für die gefundenen b-Werte. Der Beweis wirt 
viel stichhaltiger, wenn wir zeigen können, dass die gefundenen b-Werte 
mit den Werten einer vorher bereehneten Formel übereinstimmen. Di 
Versuche, eine solehe Formel für b zu finden, welehe von Boltzmann 
Jäger. van Laar. mir selbst und einigen anderen Forschern gemacht 
worden sind. haben bisher immer auf der Annahme gefusst, dass div 
Moleküle starre, kugelförmige Gebilde seien. Die Bemühungen sind 
fehlgeschlagen. Nicht nur verlangen sie hoffnungslos verwickelte Rech- 
nungen, sondern ich habe mich auch überzeugt, dass die berechneten 
Werte der Koeffizienten, welche für eine solehe Gleichung gefunden 
werden, nieht mit der Beobachtung übereinstimmen können. Da ich 
nun aber gefunden habe, dass wir für komplexe Moleküle von beliebigen 
(iestalt dieselbe Form für die Zustandsgleichung der Substanz, wie für 
einen Stoff von einfachen Molekülen. so dachte ich. die Starrheit und 
sphärische Gestalt der Moleküle aufgeben zu können, und ich wünschte 
zu versuchen, ob die Kompressibilität der Moleküle nicht die Abnahme 
von 5 mit der Volumabnahme erklären könnte Auf den folgenden 
Seiten werde ich das Resultat dieser Untersuchung mitteilen. Ob wiı 
die Überlegungen, auf welche die früheren Versuche zur Berechnung 
der Veränderlichkeit von 5b beruhen, als völlig unrichtig verwerfen 
müssen, erdreiste ich mich nicht zu entscheiden. Tech habe nur ver- 


sucht, ob die Gleiehune: 
bu) = fRT 


die -Werte für jeden Wert von » darstellt. 

Diese Gleichung giebt einen Wert für b, der sich sehr wenig 
ändert, wenn v sehr gross ist, und der stark für kleine Werte von ı 
abnimmt. 

Andern wir zunächst die Gleichung etwas um, indem wir den 
Grenzwert von b für v= x einführen, und denselben mit b, bezeichnen 


kr lässt sich aus. 
a(b,—b,)’ = fRT 


berechnen. 


: ıT 
Schreiben wir statt - „ dessen Wert RR erhalten wıı 


bb, \®| 
b, — b, / | 
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„= 


Wir nehmen zunächst die Reihe der Werte von v und b für = 35.5" 
und & == 32.5", welche Temperaturen so wenig verschieden sind, dass 
den Konstanten dieselben Werte zuerteilt werden mögen. und setzen 
b, = 0.0026. Dann kommen noch zwei Konstanten in der Gleichung 
vor, nämlich f und db, Für beide haben wir eine Andeutung. Für f 
könnten wir 2 setzen, und für d, (der kleinste Wert. den b annehmen 
kann) dachte ich, aut einen Wert Y, b, schliessen zu können, gemäss 
der früheren Ansicht über die Ursache der Variabilität. Da f viel 
lsichter zu berechnen ist als b,. welches bloss durch Auflösung einer 
(leichung dritten Grades gefunden werden kann, so habe ich für b, den 
Wert 000065 angenommen. Für f erhalten wir also. indem wir mit dem 
kleinsten Wert beginnen: f=2-114: f=2-.08: f= 22-175: f=?-14 ete. 
Dann habe ich b, ein wenig vermehrt, nämlich um so viel, dass es gleich 
” | a 
0.0007 —= .„,- b, wurde, so erhalten wir für f= 2: 
3.7 
berechnet gefunden 
0.001798 vr —= 0.002622 0.002629 
184 2731 275 
195 3050 3026 
20 3213 321 
Für grosse Werte von » kommt b so nahe an die Grenzwerte, «dass 
die b-Werte unregelmässige zu- und abnehmen und von keiner Wichtig- 
keit mehr sind. 
Nur der Wert von v, welcher für b = 0-00234 angegeben ist, stimmt 
nicht überein, er würde aber vorzüglich stimmen, wenn wir b=0.002295 
setzen. 


Wie ich oben bemerkt habe, wenn der Gang der Werte von b 


dureh die Gleiehung vollständig richtige zum Ausdruck gebracht wird, 


so muss die daraus berechnete Isotherme alle Eigentümlichkeiten der 

experimentell bestimmten Isotherme zeigen. So muss der Wert von ®, 

dp | d’p 
tırıe 

dv dv? 


stimmen, und in derselben Weise muss der Wert 


— () sind. mit dem kritischen Volum überein- 
Pr 
= 
R T';. 


Ium den experimentell bestimmten Wert haben. Wird nun b konstant 


für den 


hei jedem Vo- 


vehalten, so zeigt die Zustandsgleichung so grosse Differenzen zwischen 
Pr %k 
RT, 


es ratsam ist. zu untersuchen, ob die Variabilität von b gemäss der 


den berechneten und experimentellen Werten von ®; und . dass 


angegebenen Formel diese Differenzen zum Verschwinden bringen kann. 
Zur Bestimmung des kritischen Punktes haben wir nun folgende 
Gleichungen: 
1S 
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RT 
ov—b' 

db 

dv )‘ 

d?l 

dv? 
dh 
dv 


Die letzte dieser Gleichungen, in welcher weder p, noch 7 vorkommt, 
wird in Verbindung mit: 
h 


rn) 


I \® 
ö o } \ (4) 


b, . | 
a a 


b, — bs 
zur Bestimmung von ®% dienen. Wir schreiben nun (3) in der Gestalt: 
dh 
3(e—b) ) dv? 
2 ) } db 
dv 


Zur Bestimmung des kritischen Volums müssen wir daher einen solchen 
i & . dh d?b 
Wert von » wählen, dass die Werte für b, und „., welche ge- 
dv dv? 
mäss 4) mit » verknüpft sind, der Gleichung (5) genügen. 
Aus (4) erhalten wir: 
dv 


db 
und: 


d?b 
dv? 
db dv I/Yv—b‘® v-bi®| 
1-+2 ws \ 
dv \ b—b, b, — bu/ | 
Kin Wert für ®, der die Gleichung (5) erfüllt, kann nur durch wieder- 
holte Annäherung zefunden werden. Um diese Rechnung auszuführen, 
d?b 
EB: db v—b dv? 
ist es zweckmässig, den Gang von b, und 


dv > dh 


zu lernen. 1 — - 


In Beziehune auf » weisen wir darauf hin, dass bei v = »o (deı 


kennen 
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Wert von 5b sich b, asymptotisch nähert, dass b dauernd mit » abnimmt, 
und dass ® und b zu gleicher Zeit den Wert b, annehmen. 

Nehmen wir also zwei Axen, eine v-Axe und eine b-Axe, und legen 
den Punkt P, test, für welchen » = b = b, ist, dann wird die Linie, 
welche b darstellt, von P, an steigen. Die Anfangsrichtung in P, wird 

db i r db 2 
durch =  .., oder in unserem Falle durch =, angegeben. 
dv t dv 3 
dh . i 
Der Wert von y, Ist bei vo =x gleich Null, aber er kann erheblich 
dv 
werden, wenn ® sehr klein ist, und bis zu %, wachsen. Der Wert von 
dd .,: 2 m ic 
„ Ist immer negativ, aber in Gleichung (5) kommt diese Grösse nicht 
dv? d?b 
dv? 
db 
u 
dv 


Es geht aus (7) hervor, dass dieser Ausdruck negativ ist und von dem 


vetrennt vor: sie tritt jedoch auf in der Verbindung 


i ( r “ db ERS 
((rade von 1° Der Faktor, mit dem multipliziert werden muss, 
(«dv 


dv 


um diese Grösse zu erhalten, ist =]. wenn ® =x. und nimmt bis 
\ull ab mit abnehmendem Volum. 


db 


Es ist eine notwendige Bedingung, «dass nie grösser als 1 ist. 


db ,„ dv 
t 


Denn wenn erösser als 1 ist, 


dv 
und dann würden wir unstabile Phasen für sehr kleine Werte von ® 
erhalten, was dem Experiment direkt widerspricht. Bei der Benutzung 
der Koöffizienten, die in früheren Versuchen zur Erklärung der Varia- 


notwendigerweise negativ, 


bilität von b5 gemacht worden sind, bin ich wiederholt auf solche in- 
stabile Phasen zestossen. 

Es ist klar, dass ein Wert von v, der Gleichung (5) genügt. ge- 
funden werden kann, und möglicherweise nur ein einziger Wert, wenn 
wir darauf achten, dass das erste Glied regelmässig zwischen ?°/, und 0 
und das zweite zwischen I und !/, variiert. 

Bestimmen wir den Wert von ®, der Gleichung (5) Genüge leistet, 


so tritt die Schwierigkeit auf, dass wir nicht nur b, sondern auch ] 
D) AV 
d?b 


und jvi vollständig berechnen müssen aus den für sie angegebenen 
adv“ 


(leichungen, während eine kleine Änderung in den Werten von f und 
b, eine sehr grosse Änderung in den Werten der zu berechnenden 
(rössen bewirken können. So wird die Gleichung (5) nicht erfüllt, wenn 


wir » eleich dem beobachteten kritischen Volum setzen. Aus b= 216-7 
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’ dl h 
hereehnen wir 2 = 0.00408? und finden den Wert von - vleich 
v 


. dt 1 
0.16 — 0-17 und für das Verhältnis " = =, (den Wert 


0-71. 


(leiehune (5) kann aber auch: 


3b 
d:h 
129 | db u dv: | 
ae dv Fr ' db 
| FR dv | 


eeschrieben werden. und hieraus berechnet erhalten wir nicht wieden 
©? — (0.004082. sondern = 0-00411. Für = 000223 erhalten wı 
Ib 


dv 


— ().I04406. also das anzenommene kritische Volum. 
d?b 
v dv? : Ä 
und für einen sehr nahe bei 0-1 liegenden Wert. Aus 
2 dl 
dev 


s) erhalten wir ® = 0.000457. also eine grössere Differenz zwischen 


den auf zwei verschiedenen Wegen berechneten Werten. Aber der 
(rund hiervon mag der sein, dass die gegebene Gleichung zur Bestim- 
mung von b aufgestellt wurde, um einer Reihe von Werten zu genügen. 
die ieh mit Hilfe nieht ganz genauer Werte von a berechnet habe. 
Ferner geht aus der Ableitune der Formel für b zur Genüge hervor. 


dass sie nur als eine angenäherte aufzufassen ist. 


’ db : 7 
Setzen wir in Zukunft statt dessen Wert im kritischen Punkt «. 
dv 


->2(a+B) 
@e— Bl + 2a +9) 
l—« 
Aa 


3 
Ike 2|. 
gursern |? ] 


Ist « 8 = 0. so finden wir die bekannten Werte, die unter der 


— 


Annahme eines konstanten Wertes für b berechnet worden sind. 
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Angenommen es sei @ =(.15S und 3 = 0-1. was in der Nähe des 
kritischen Punktes nicht zu hoch gegriffen ist. Aus den Werten für b 
ec . 
berechnet sich für jy Far der Wert Y/,, wenn v» zwischen 0-00496 
Av x 
und 0:.00321 liegt. 


So finden wir einen grossen Unterschied in dem kritischen Volum. 
ınd der Faktor 5, nimmt sogar bis 2.03 ab, wobei bemerkt werden 
nuss, das 5b, kleiner als b, ist, und ungefähr gleich 0-86 b, gesetzt wer- 
len darf. 


Aber RT, und p, werden verhältnismässig wenig beeinflusst durch 


: n j 3 4 en 
liese Werte von @ und 3. Der Faktor, mit dem „_ } multipliziert 
as I% 
| 
verden muss, nimmt dadurch nur von 1 auf 1— ,_. ab. Und 
1 4 10 
Faktor, mit welchem „_ 1: multipliziert werden muss, um p, zu geben, 
_ | Y75- 
fi ir - 5 E Ik U}. z 
steigt von L auf „- Folglich wird der Wert von NT kleiner 
6b R T, 


als unter Annahme eines konstanten 5 zefunden wurde, und das in 


der 


sein 


annäherungsweise demselben Verhältnis, wie bei vo; der Fall ist, was 
mit dem Experiment vollkommen übereinstimmt. 


a ’ v 
Für den Wert von ( E: T ) erhalten wir den Ausdruck: 
BT, 


/ 
4 
pv e_ 
| RT), 


ci a 
zu dem bekannten Wert führt, wenn e=3=0. Er sinkt auf 


” mit «den oben angegebenen Werten von @ und 8. Aus den Bestim- 


mungen von Verschaffelt erhalten wir für diesen Wert 


1. 


Es giebt noch eine andere auf den kritischen Punkt sich beziehende 
(irösse, die aus der Gleichune: 


/ L m 
\p-+ "kw b) = RT, (wenn b = konst.) (l) 
v2/ 


hereehnet, einen Wert ergiebt, der stark von dem experimentell getun- 
| T dp 
denen abweicht. Die Grösse z aus dem Damptdruck berechnet, 
p di 


m 


a a BE . ap : i . 
tällt im kritischen Punkt mit ( ‚) zusammen. Das Experiment zeigt, 
ji 


dl 
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Substanzen ihr Wert nieht viel von 7 verschieden ist, 
ven wir aus der Zustandsgleiehung, falls b konstant ist, nieht mehı 
bereehnen. 
Schreiben wir: 


Tdp\ r dp 


| 


l; de | 
p dv PR, 


paT),;, p\aT), PR 
dieser Wert vollständige durch die Eigenschaften des 
bei der kritischen Temperatur bestimmt ist: aber er ist nicht 

allein bestimmt dureh den Verlauf der kritischen Isotherme. 
Nicht aus jeder Gleiehung, die den Verlauf dieser Isotherme voll- 
ständie darstellt, wird ein richtiger Wert für denselben gefunden. Inso- 
n | Ei welches völlig dureh die Isotherme bestimmt 

I 1 r 

st, verschieden, für welehe Grösse daher der wahre Wert mittels jeder 
Gleichung gefunden werden kann, die den Verlauf der Isotherme richtig 
darstellt. Nur mittels einer derartigen Gleiehung, die neben einer rich- 
tiven Wiedergabe der Isotherme auch noch den richtigen Wert für & und 


di 2 Re g 4 I» 
daher aueh für ) annımmt. kann der wahre Wert für <E \ ge- 
dv); p dT) 


/ 


funden werden. 
Halten wir in Gleiehung (1) b konstant, und nehmen wir @ von 
lemperatur abhängig an, so ist bekannt, dass der Faktor 4 auf 7 
irt. wenn wir die Abhängigkeit von der Temperatur so bestimmen. 
I de —= +1 ist für T= T.. 
d d1 
Es wird sieh im folgenden zeigen. dass die Kompressibilität des Mole- 


küls oder. um einen einwandsfreieren Ausdruck zu gebrauchen, die 


i Td 
Variabilität von b, den Wert [ ar ) 
\waT); 


wenn a keine Funktion der Temperatur ist. 


auf fast 7 erhöhen wird. selbst 


Sehreiben wir wieder: 
7 dP,\ 


EA" n{@P,\ 
e=f{N+P,— T| dt )ı' 


ur) +P, I 


erhalten wir: 
/dP., „d:P dl 
dv e dvdT dv), 


/ P] 
( : 3 
Beschränken wir uns auf den Ausdruck ( - st. wenn wir an- 


dı 


dP, N d’P, | 


“db Fu dbd Ti; 


| 
| 
“ 


a . . 
nehmen. dass die Grösse @ in dem Ausdruck _ nieht eine Funktion 
u 


der Temperatur ist: 
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T d» / 
[ ( n) ER ) RN‘ «Ad , 

p dl \pv? 
Unter der Annahme. dass b eine Konstante ist 
(Z dP\ _ı 13 < 
d T k , j 


hat pP; den Wert 


la 2 q . 
.„ und », den Wert 3b, und wir berechnen | 
2 p 


Th 
= % 
Wenn jedoch b variabel ist und einen Gang hat, wie er in den vor- 


a 
und 9% —= 2.03 bh}. 


k = 


gehenden Seiten erörtert wurde, so ist P=5r7 
275; 


| wir erhalten: 


zuter Übereinstimmung mit dem früher von mir berechneten Wert 
Seite 150). Also gilt für diese Grösse, was für 


2.09 
0.4345 
arm ) beobachtet wurde, nämlich dass, wenn ein Grund 
RT’, 
der das kritische Volum von 3 auf ungefähr 2 reduziert, die anderen 
den kritischen Punkt charakterisierenden Grössen, die erheblich von dem 


(Kontinuität 1. 
eefunden wäre, 


»V 


früher gefundenen Werten abweichen, gleichzeitig richtig gestellt würden. 
Aber es erhellt, dass gleichzeitig: 
YdP,\ el 
W7 dv/’r Ä db A dbadT. | 
sein muss oder jedenfalls so klein, dass es vernachlässigt werden kann. 
(/dP,, ‚RT Fi 
== \P?-+ „2 pP 


\d5 ), "IL 


| 


| | (db\ 


dP, 


\db /r 
b 


/dP, \ a\[,ev 
\db Er P+ a), . 


Setzen wir daher: 


ann Ist: 
Tdp ER j 1), 


| dpdT A 
/ —1 : nu 
/ıfolee den Werten. welche 1} beim kritischen Punkt 
dv)» ) bo 
1 v—b \ - > 
habe ürde (‘ (f _— eleie 0.138 I 2- —] oder 
ıben, würde de) im: 1) gleich ( 15 } odk 


T 


wefähr 0.248 sein. 
P, ‘ ni 
eleich Null wäre. wir 


pt ( 2 
wenn 7 — 
dhbdT°‘ 


Hieraus geht hervor, dass 
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Tdp r 
‚np ) hinzuaddieren müssten, und 

p.dT /, 

tolelieh würde dieser Wert nicht zu klein sein. sondern viel zu gross 


- . > z 2 d:P, 
efunden werden. Dieser Fehler wird vermieden. wenn wir 7 — 
‚p dbd1 


77 setzen. und diese Beziehung tritt ein. wie wir bei der Berechnung 
«th 


fast !, von 67 zu dem Wert ( 


der spezifischen Wärme bemerkt haben, wenn wir die Atomkräfte pro- 
portional der Temperatur annehmen. 

Die Folgerungen einer solchen Annahme sind etwas befremdend 
In diesem Falle würde nämlich b,— b, für alle Temperaturen konstant 
sein, und b nieht von der Temperatur abhängen. Ferner sind dann die 
\oleküle zusammendrückbar, aber sie dehnen sich nicht infolge dei 
Wärme aus, was ganz gegen meine zu Beginn dieser Untersuchung ge- 
herten Erwartungen ist. Ich muss bekennen, dass trotz der vielen be- 
merkenswerten annehmbaren Resultate, die wir erhalten haben, dies 
Resultat mich zweifelhaft gemacht hat. ob die berechnete Formel füı 
b, obgleich sie den Gang von b ziemlich genau wiedergiebt, wirklich 
die theoretische Bedeutung hat, welche wir ihr. beimessen würden, wenn 
wir sie benutzen, um solche grossen Änderungen in dem Werte von b 
zu erklären, wie sie für denselben durch die Zustandsgleichung gegeben 
sind. Aber wir sind schon auf dieselbe Schwierigkeit gestossen bei deı 
Bestimmung der spezifischen Wärme, denn «die Rotationen, welche wiı 
annehmen müssen, wenn es keine potentielle Energie der Moleküle giebt. 
sind an und für sieh sehr wahrscheinlich. Dass das Resultat der Wahr- 
heit sehr nahe kommt. scheint sich aus folgendem zu ergeben. Bin 


(sas folet dem Bovleschen Gesetz bei sehr grossen Volumen, wenn 


Führen wir die kritische Temperatur ein, die nach dem Vorher- 
xehenden nur wenig niedriger ist, so Ist: 


und wir erhalten: 
Halten wir 5 in der Zustandsgleichung immer konstant, so ist das 


hesultat, dass die Temperatur, bei welcher ein Gas in sehr stark ver- 
9” 
R r . -Äd = . 
«dünntem Zustand dem Boyleschen Gesetz folgt, = mal höher ist. 


(die kritische Temperatur. 


Wenn wir andererseits annehmen. dass 5b mit der Dichte variiert. 
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ınd wenn wir beachten, dass b, ungefähr zleich 0:86 mal b, ist, was 
ei der kritischen Temperatur zutrifft, so geht obige Gleichung über in: 
27.056 (b,)rk ZU (by)ır 
S (b,)ı (h hy 

Nach einer Angabe von Daniel Berthelot!) ist das experimen- 
II gefundene Verhältnis dieser Temperaturen gleich 2-93 bis 2-98. Aus 
iesem Werte darf man mit Wahrscheinlichkeit schliessen, dass der Wert 
n b, bei diesen beiden so weit auseinanderliegenden Temperaturen der- 
Ibe ist. Wenn ich daher fortfahre,. über Kompressibiltät der Moleküle 
ı reden, so thue ich das nur mit Vorbehalt. aber doch in der Erwar- 
ing, dass diese Frage dureh weitere Untersuchungen entschieden wer- 
en möge, wenn zuverlässigere Werte für b bei den sehr verschiedenen 
'omperaturen bei der Berechnung der Werte für die Koeffizienten der 

‚leichung zu Grunde gelegt werden können. 
Nehmen wir das Resultat, dass die Temperatur keinen Einfluss auf 
Ion Wert von b hat, als völlig korrekt an. so kann [ = ) auf folgende 


Ad T/ 


Form eebracht werden: 
[ Tdp 2 


pdT); F 
1 3 
4] 


) T dp 


Zwischen | und | finden wir 


pı 

RT), p aT)ı 
‚pv T dp 
\RT), \p at), 1 

pv . T dp 


a = "le ee d das 
R1 k p AT’; a 


Produkt ergiebt ®,. den Wert des zweiten Gliedes, wenn e=3=V ist. 


2) T dp» = ’ : 
Ist (#7) u 4. und | 7) — 6.7. wie wir sie für CO, be- 
1? k »p ( ® 


echnet haben. so finden wir 1— a —- 2=0.T6b2 ganz in UÜbereinstim- 


Wird b konstant gehalten. so ist | 


mung mit den früher angenommenen Werten von «@ und 3. 
Also behält die Zustandsgleichung zwei Parameter, @ und b, bei. 
Für @ haben wir angenommen. dass dieser Wert konstant ist, aber für 
», dass er von drei Konstanten abhängig ist. nämlich b,. b, und f. 
Vermittelst der gegebenen Beziehung zwischen b und den drei 
Konstanten, von denen b abhängt, sind die drei Grössen b;. « und 8 
bestimmt (wir werden sofort auf diese Bestimmung zurückkommen). Das 


?) (nelques remarques ete. Arch. Neerl. 5, 439. 


D. van der Waals 


284 


Experiment giebt vier Daten, aus denen umgekehrt die vier unbekannte 


berechnet werden können. Die vier expeı 
an re dp 
mentellen Daten sind v5. p. RT, und ( z 
a p dl 
pv - fi dp 
= und — | 
Ri p dl 


Die beiden zuletzt aneeführten sind numerische Werte und dahe 


(rTossen d., by. «& und BD 


wofür wir auch p 
setzen können. 


pv 1 dp 
— ,r und 


RT), p dr), 


2 aus den beiden Gleichungen: 


unabhängir von a und b,. Setzen wir = 


bereehnen 


Sind obige Uberlerungen völlig riehtig, so muss 3 von derselbi 


(irössenordnung sein wie « und zwar kleiner als «. 


Um 5, zu bereehnen, müssen wir die Gleichung: 


RT; 1+?ie +5) h 
Sm (—e-— 9° 
benutzen. 
erhalten wir die bekannte Gleichung: 
RT, 
S Pk 


Vermittelst der obigen Werte von @ und 3 für CO, finden win 


RT, 


Hieraus bereehnen wir 4; = 0-.00225, woraus dann für b, der Wert 


0.002615 
Also dureh Einführung der Grössen z und Y 


MU RT, EN 
sein, by: — —- ) zu bereehnen. 
Pı Yy 


sollte es möglie 
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l r RT, 1 
Aus 2 ,, und y=6-7 berechnen wir b, = _ _. _, woraus 
. pP 1.4 


et: db, —= 0.00222 und b, = 0-00258. 


Die Grösse a kann berechnet werden aus der Gleichune: 
(RT, )? 64 (1 a — B)* 
nn — 4 
Pi 27 (1— u) l—ea— 
elehe für @ den Wert 0-00855 ergieht. Führen wir die Grössen z£ 
eichung: (RT\® 


Pk 


d y statt @ und 3 ein. so haben wir für die Berechnung von a die 


2’ (y — ]). 


I = 
Sind x und %, resp. gleich , und 6-7. so erhalten wir tür @ den 
“> 


ert OOS4S4, also einen ungefähr 3%, niedrigeren, als wir für die 
ereehnung der Werte von 5 angenommen haben. 

Als wir das kritische Volum von Kohlensäure bestimmten, be- 
‚achteten wir (NS. 22) dass den Gleichungen (5) und (4) (S. 20) nicht 
Iständig genügt wurde, wenn für /f der Wert 2 und für 5, der Wert 
"007 angenommen wurde, 

Dies kann in erster Linie daher rühren, dass wir Gleichung (4) 
ır als eine Annäherung ansehen können. Aber selbst, wenn wir dies 
seben, bleibt es wünschenswert. zu untersuchen. wie weit solch eine 

‚leiehung eine Übereinstimmung der Beobachtung und Rechnung er- 
welicht. Deshalb habe ich untersucht, welche Werte f und 5b, in 
tleichung (4) haben müssten, um die Übereinstimmung vollständig zu 
ıchen. 

Es erfordert dies eine grössere Rechnung. Zu dem Zweck habe 

Gleichung (5) auf eine andere Form gebracht. Es sei die Grösse 


6 


) «dureh = dargestellt, so finden wir aus (4): 


Setzen wir « statt 


o—b 
[73 


‘ 


N 


ı+ra-alı+ 


wofür wir den Wert: 
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v 


ihn 


haben, auch in folgender Gestalt geschrieben werden: 
dl 


dr 


dv? $ x)? ri—a(1+%) 


dh | 1+z |® 


dv be — r)?]| 
'n Wert in (5) ein, so erhalten wir folgende Gleichung 
ı A+2)°, 1 
PiI-STf +: 


i / u 
+++ 
ve’ 

Hier haben wir eine Beziehung zwischen den drei Grössen fi x und u 


db er 
Durch Benutzen des Wertes. den & = haben muss, damit die kri- 
dv 


tischen Grössen richtig wiedergegeben werden, haben wir eine Beziehun: 


zwisehen f und ». Es sel: —- 0-132. dann Ist: 


DE 
I 2 
(1-2)? 


l .. — 0.152? und 1 
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Wir schreiben daher: 
1.9905 


ee 


l 3% 


=1+fl1—.)| 


Setzen wir f=2, se erhalten wir 1—x = 0.558 und können u 
ereehnen. Mit Hilfe dieser Daten erhalten wir « = 0.254. wogegen 
lie für b aufgestellte Gleichung den Wert %,, = 0.368 enthielt. Hätten 
vir diesen Wert von « beibehalten, so hätten wir f berechnen können, 
nd hätten dann nicht 2, sondern 1-8 gefunden. 

So ist also keine vollständige Übereinstimmung vorhanden. Ob 
es nun involviert, dass die angegebene Gleichung nur eine Annäherung 
t. oder ob die unvollständige Übereinstimmung die Folge der sicherlich 
\iicht absoluten Genauiekeit der Beobachtung ist, kann zur Zeit noch 

iicht entschieden werden. 

So habe ich das Resultat der Reihe der 5-Werte, die für € = 13° 
ngegeben wurden, unerklärt lassen müssen. Die Reihe stimmt genau 
überein mit den Werten einer Formel von der oben angegebenen Form. 
vie aus den foleenden Daten hervorgeht. Es sei wieder r==3, aber 
1, = 00008, und b,-— b, sei unbekannt. Dann finden wir, indem wir 
it dem kleinsten Volum anfangen: 

Flüssige Volume 

vr —= 0.002U527 by — b, 0-00165 
164 

1635 

161 

1622 

Gasvolume, 

1654 

13036 160 

15964 168 

Obgleich «diese Daten beweisen, dass der flüssige Teil der Isothermen 
nd der gasfürmige genau derselben Gleichung folgen, so bleibt doch 

inerklärt. dass 5b, hier grösser gefunden wird, als in der Reihe von 
\Verten bei höherer Temperatur. In Wirklichkeit ist b,= 0.00165 + 
0008 —= 0.000245 für diese Reihe: aber der Unterschied zwischen 
iesem Wert und 0.0026, den wir bei etwas über 30° erhalten, kann 
ich nieht erklärt werden. 

Schliesslich will ich noch auf ein Ergebnis der Gleichung für b 
Inweisen. 


Schreiben wir: 
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RT 
fRT 


Ei atb b,) i u 
bW)+/R1 —=(1+f)KRT, 


1 


Ad 
Pt — -H e(b—- b,) 
U” 


ist klar, dass bei sehr grossen Dichten, wenn «ib — b,) ein sehı 
i BE RS 2 r , \ 
kleiner Teil von p+ - „ geworden ist, die Zustandsgleichung 
y? 
a 


(+ „)@e—b) = (1+fIRT übergeht. 

„2 

für welche di 
komplexen Moleküle als in einzelne Atome zerfallen betrachtet werden 
können. Mit dem 


Die Bedinzungen nähern sich immer mehr denen. 


Verschwinden der Atomkräfte wird die Art der Be- 


werung natürlich mehr und mehr einer freien Bewegung der Atom« 


in allen Richtungen zustreben und daher einem Wert der spezifischen 
Wärme, als wären ebenso viele Moleküle vorhanden. wie wir Atom: 
annehmen würden. 


Für die flüssige Phase haben wir keine experimentellen Daten iı 
dieser Beziehung. Aber für feste Körper, weist das Gesetz von Dulong 


und Petit darauf hin. Zudem müssen wir mit Boltzmann für feste 


körper annehmen, dass die spezifische Wärme zweimal so gross sein wird 
wegen der Eigenschaft fester Körper, jeden materiellen Punkt an einen 
bestimmten Orte festzuhalten. Dieser doppelte Betrag wird jedoch 
tlüssigen Zustand nicht gefunden. 

alb — bu) 


Der Betrae von wird aus der Gleichung: 
7 


RT 
ar" 
A (h 
TR 
Pt, 
‚® b 
=? l berechnet. 
a er by 
Pt; 
Für ve = 0.0020527. b, =V000S und f=2 erhalten wir datür fast 


Neue Bestimmung der Dichte der Kupfer-Zinn-, 
Kupfer-Zink- und Zinn-Zinklegierungen. 
Von 
E. Maey 


pezifischen Gewichte der Kupfer-Zinn- und Kupfer-Zink- 

sind von Riche und Mallet!) untersucht worden. Für 

ssen Kupfergehalt zeigen sie eine gute, für geringen Kupfergehalt 

‚er eine so schlechte Ubereinstimmung, dass sie auch nur, soweit sie 

hereinstimmen, in die physikalisch-chemischen Tabellen von Landolt 
d Börnstein aufrenommen worden sind. 

Diese Bestimmungen zeieen, dass beide Legierungsarten beim Zu- 
ımmensehmelzen eine bedeutende Volumkeontraktion aufweisen. Das 
eoretische Interesse, das dadurch diese Legierungen bei der Aufsuchung 
n Verbindungen unter den Legierungen haben. hat mich veranlasst. 

spezifischen Gewichte, bezw. Volume, von neuem zu bestimmen, 
esonders für solehe Zusammensetzungen, für die bis jetzt keine sicheren 
sultate gewonnen sind. 

Über die Art der Herstellung der von mir untersuchten Legierungen 

ich in Kürze folgende Mitteilungen. Die Metalle Kupfer, Zinn und 

waren als chemisch rein von der Firma €. A. F. Kahlbaun. 

in SO, bezoren. Stücke der Legierungen von ea. 10x wurden im 
vünschten Verhältnis der Bestandteile in kleinen Porzellantiegeln der 
liner Manufaktur Nr. 000, die durch einen Gipsdeckel geschlossen 
ırden. auf Kohlenfeuer zusammengeschmolzen. Die Zinn-Zink- und 

nfer-Zinnlerierungen zeieten nach dem Zusammenschmelzen nur so 
ringe Verluste, dass ihre Zusammensetzung aus den ursprünglich ver- 
ndeten Bestandteilen berechnet werden konnte. Die Kupfer-Zink- 


erierungen dagegen wiesen infolge der Verdampfung des Zinks Ver- 


von einigen Dezigerammen auf. Diese Verlust können aber allein 
if das Zink in Anrechnung gebracht werden, so dass eine nachherige 


alvse auch hier unnötig ist. 


!) Landolt und Börnstein, Physik. -chemische Tabellen 64b und ausführ- 
her: Ladenburg, Handwörterbuch der Chemie 6, 403. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVIIT, 19 
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Bei den Wäruneen in Wasser mussten vor allem Hohlräume in 
den Lerierungen vermieden werden: solehe fanden sich besonders be 
den Kupfer-Zinklegierungen dieht unter der Oberfläche vor: sie wur- 


den frei zelegt. die Luft vor der Wärung in Wasser durch Kochen in 
Wasser aus ihnen auszretrieben. wobei sie sich mit Wasser füllten 
Hierbei wurde es aber vermieden, grössere Stücke abzubreehen, da das 
ranze Stück nieht immer vollkommen homogen ist. Daher musste auc! 
eine Analvse von kleineren Probestücken von vornherein als wertlos 
auseesehlossen werden. 

Da mir die Abhandlungen von Riche und Mallet über ihre Dichte- 
bestimmungen nieht zugänglich waren, so kann ich nur die Vermutung 
aussprechen, dass ihre ungenauen Resultate entweder dureh eine der- 
artir falsche Analvse oder durch die oben erwähnten Hohlräume bedingt 


en sind 


1. Die Kupfer-Zinnlegierungen. 
Die Angaben von Mallet und Riche zeigen bis ea. 20" 
ine Übereinstimmung, wie sie bei dem schwankenden spezifischen (Grv- 
Zinı 
sind die Angaben nach Mallet erheblich kleiner als die von Riehe. 


wieht des Kupters nicht besser sieh erwarten lässt. Uber 20%, 
und zwar, wie es ein Vereleiech mit den von mir beobachteten Wert: 
zeirt, lie von Mallet zu klein, die von Riche aber, ausgenommen 
die letzte für 50°, Zinn, welche zu gross ist, sonst richtig. leh b 


nutze daher im folgenden zur vollständigen Beschreibung der spezifisch 


Gewichte aller Kupfer-Zinnlegierungen bis zu 25°, Zinn die Angalı 
von Ricehe. leh selbst habe auf die Untersuchung dieser Legierung: 
mit verineem Zinneehalt- weren der Ubereinstimmune von Riehe un 


Mallet verziehtet und mich auf die mit 25°, Zinn und mehr beschränkt 


2. Die Kupfer-Zinklegierungen. 

Auch die Beobachtungen der Dichte dieser Legierungen nae) 
Mallet sind teilweise so wenig in sich übereinstimmend, dass sie nuı 
zum Teil als brauchbar in die physikalisch-chemischen Tabellen aufgv- 
nommen sind. Aber auch dabei sind noch einige unrichtige Werte mit 
untergelaufen. Bis zu 51°, Zink zeigen sie noch ziemlich gute Übeı 
einstimmung sowohl in sich als auch mit zwei von mir angestellten Bo- 
obacehtungen. Darüber hinaus sind richtige und unrichtige Angabe 
wechselnd. Zur vollständigen Beschreibung des spezifischen Gewichts 

ler Kupfer-Zinklegierungen benutze ich daher die Angaben vo 
Mallet bis zu 33-82 %, Zink, dazu meine Beobachtungen von 19-3 bi 
100 %, Zink. 
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3. Die Zinn-Zinklegierungen. 

Da ich über die Dichte dieser Legierungen in der Litteratur keine 
Angaben finden konnte, habe ich dieselbe für drei verschiedene Zu- 
sammensetzungen selbst bestimmt. Diese Bestimmungen genügen, wie 
ich an anderer Stelle gezeigt habe!), um mit grosser Annäherung die 
Diehte dieser Legierungen für alle möglichen Zusammensetzungen zu 
beschreiben. 


Die von mir als neue Bestimmungen angezrebenen Werte der Dichte 


d gelten für Zimmertemperaturen von 10 20° bezogen auf Wasser 


von +", 

Die zute Übereinstimmung der in den folgenden Tabellen angegebenen 
Werte ist am schnellsten zu ersehen aus «der graphischen Darstellung 
der spezifischen Volume dieser Legierungen?). 


Uu — Sn. On Zu. Sn — Zn. 
Nach Riehe: Nach Mallet: Neue Bestimmungen: 
% Sn 0), Zn d 9%, Zn d 
8.6567 1) DIN4 
8:505 25 233 
8.6507 190 
8.6533 -110 


87T 


-]-1j ja] =] 


S-IN4 
8.591 


Bestimmungen: Neue Bestimmungen: 
8.003 0 8.862 
8:980 19-8 - 8.454 

52-4 8.149 
53-5 143 
61-4 976 
63-7 951 
69-4 ‚904 
67-1 :873 
67-8 878 
68-4 833 
76-4 
5-0 
87-9 
34-1 
100 


-]-]-] Ja] +1] -T sT-1-] 
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Das spezifische Volum 
als Bestimmungsmerkmal chemischer Verbindungen 


unter den Metalllegierungen. 
Von 
E. Maey. 


Mit 7 Figuren im Text. 


l. Frühere Bestimmungen von Verbindungen unter den Legierungen. 

Die Frage. ob sich unter den Legierungen der Metalle solche fın- 
den. die weder als gewöhnliche Gemische, noch als Lösungen, sondern 
als ehemische Verbindungen aufzufassen sind. ist in letzter Zeit wieder 
(iegenstand mehrerer Arbeiten gewesen. Da eine Abscheidung der- 
artiger Verbindungen aus dem Überschuss eines der sie zusammen- 
setzenden metallischen Elemente kaum möglieh ist. so besteht die Me- 
thode der Aufsuchung allgemein in folgendem. 

Es sei E eine quantitativ bestimmbare Eigenschaft der Legierung. 


Diese ist eine stetige Funktion der Zusammensetzung, die wir durch p 


GB. 
den " ,-Gehalt an einem Bestandteil. bestimmen. Dann ist auch - im 
i , (dd) 


allgemeinen noch stetig, nur für einzelne Werte p kann en unstetig sein. 
dp 

Was uns nun berechtigt, für solche Werte p chemische Verbin- 
anzunehmen, das bedarf allerdings für jede Eigenschaft E be- 

v Betrachtungen. Nehmen wir z.B. für E den Schmelzpunkt. 

so ergiebt sich auch für die eutektische Legierung nach Kapp?) eine 


dE 
Unstetigkeitsstelle von . obwohl diese nieht als Verbindung aufzu- 


4 J 

lassen Ist, 1 
Berthelot?) benutzte zu derartigen Untersuchungen über die Ver- 
bindungen des (meeksilbers mit Natrium und Kalium für E die Ver- 


bindungswärme. 
!; Uber vollständige Gefrierpunktskurven binärer Metalllegierungen. Dissert 


Königsberg i. Pr. 1901. 
Ann. Chim Phys 5) 18, 433 1879). 
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Ebendiese hat neuerdings A. Galt!) benutzt, um unter den Kupfer- 
Zinklegierungen eine Verbindung aufzudecken. 

Herschkowitsech?) hat zur Untersuchung einer grossen Zahl von 
Legierungen ihre Stellung in der elektrischen Spannungsreihe heran- 
vezoren. Diese Untersuchung weist in mehreren Fällen deutlich auf 
die Existenz von Verbindungen hin. 

Wie brauchbar für diesen Zweck eine dritte Eigenschaft, das spe- 
zifische Volum. ist. habe ich in einer Untersuchung über die Ver- 
bindungen des Zi. Na und K mit Ag nachgewiesen ?). Dieser Erfolg 
hat Veranlassung zegeben, auch die Amalgame von Ba und Sr auf ihr 
spezifisches Volum hin zu untersuchen. Langbein®) hat gezeigt. 
«dass diese ein ganz entsprechendes Verhalten aufweisen. Die deutlichen 
Kontraktionen lassen sowohl bei den Ba-Amalgamen wie auch bei den 
Sr-Amalzamen auf die Existenz von mindestens zwei Verbindungen 
schliessen (BaHgy. BaHg, SrMHlg,ı und Sr Hg). 

Da drängt sich die Frage auf: Was liefert eine derartige Unter- 
suchung bei den übrigen Metalllegierungen, deren spezifisches Volum 
oder Gewieht schon dureh ältere Arbeiten festgestellt ist. Wir finden 
die meisten ihrer Resultate in den physikalisch-chemischen Tabellen 
von Landolt und Börnstein zusammengestellt. Das umfangreichste 
Material zu diesem Gegenstande liefert eine Abhandlung von Mat- 
thiessen?). Ein dort angestellter Vergleich der Resultate mit den 
theoretischen Interpolationsformeln führte zu keiner erkennbaren Ge- 
setzmässigkeit. So gilt denn bis heute noch, wie dies auch Hersch- 
KOW itsch ®) hervorhebt, das spezifische (Gewicht der festen Körper als 
eine für solehe Untersuchungen wenig brauchbare Grösse, und diese 
Ansicht wird befestigt durch die bekannte Thatsache, dass für dasselbe 
Metall bei verschiedener mechanischer Behandlung, wie z. B. beim 
Kupfer, sich auch verschiedene spezifische Gewichte ergeben. 


Dass aber die bisherizen doch so zahlreiehen Beobachtungen noch 


nicht deutlich die vorhandenen Gesetzmässigrkeiten haben erkennen lassen. 


liegt ausser einigen irrtümlichen Bestimmungen auch daran. dass bei 


den die Beobachtungen verwertenden theoretischen Untersuchuneen das 
spezifische Gewicht statt des spezifischen Volums verwertet ist. Die 


Phil. Mag. (5) 49, 405 (1900). 

Diese Zeitschr. 27, 123 (1898). 

Diese Zeitschr. 29, 119 (1899). 

Beiträge zur Kenntnis der Amalgame. Dissertation Köniesbere i. Pr. 1900. 
5) Pogg. Ann. 110, 21 (1860). 

%) Diese Zeitschr. 27. 128 1898). 


k 
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Vorzüge dieses Begritfs vor dem meist bisher verwendeten spezifischen 
(rewicht sind eingehend von Ostwald!) auseinandergesetzt worden. 
Im folgenden will ich daher das spezifische Volum der Legie- 


0 


rungen als Funktion des 0% ,-Gehaltes an einem Bestandteil an den schon 


orliegenden Beobachtungen untersuchen mit Rücksicht auf die unteı 
en Legierungen sieh vorfindenden chemischen Verbindungen. 

Die dieser Untersuchung zu Grunde liegenden Betrachtungen habe 
ich eingehend dargestellt in meiner Arbeit über die Verbindungen des 
In. Na und K mit Hy?). Ich fasst daher hier nur das Erzehnis der- 
selben folzendermassen zusammen. 

Das spezifische Volum eines Gemisches zweier Stoffe (1) und (2 

wisser Annäherung eine lineare Funktion des ® ‚-Gehalts » 


> 


an einem der beiden Stoffe, z.B. ps: 


n, 
u,) oz’ 
100 
Dabei wollen wir unter einem Gemisch sowohl ein mechanisches Ge- 
menee wie auch eine Lösung verstehen, nur eine chemische Verbindung 
soll ausgeschlossen bleiben. 
Die thatsächlichen, aber geringen Abweichungen von dieser sogen. 
Mischungsformel lassen keinen Wert von p, dadurch ausgezeichnet er- 
dv £ r 
scheinen, dass unstetie Ist. 
( Pa 
Zeigen aber die Kompositionen eine erhebliche Volumänderung, 
die Existenz einer ehemischen Verbindung unter ihnen zu 
schliessen, deren Zusammensetzung sich dann meist dureh die Unstetig- 


iv 


keit von für den zugehörigen Wert von p, verrät. 


{ 
dp, 
Krlialten wir mehrere Unstetigkeitsstellen, so ist auf die gleiche 


Zahl von Verbindungen zu schliessen. Umgekehrt lässt sich jedoch 
nieht schliessen, dass bei einem Fehlen solcher Unstetigkeitsstellen oder 
Volumänderungen Verbindungen nicht existieren. Es können Verbin- 
dungen vorhanden sein, die sich durch eine deutliche Volumänderung 
nicht auszeichnen. 


2. Die spezifischen Volume der Legierungen. 
Nach den oben angegebenen Gesichtspunkten können alle binären 
Metalllegierungen, über deren spezifisches Gewicht genügend voll- 
ständige Beobachtungen vorliegen, in zwei (Gruppen geordnet werden. 


!) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1, 782. 
2) Diese Zeitschr, 29, 119 (1899). 
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Die erste enthält solche Legierungen, deren spezifisches Volum mit 
rosser Annäherung sich nach der Mischungsformel berechnen lässt. 
Die eeringen Abweichungen lassen keinen Schluss auf die Existenz von 
Verbindungen zu. Ich stelle diese in drei Tabellen zusammen. Zu 
edem Paar von Elementen gebe ich ihre Mischungsformel für das 


nezifische Volum e=a- bp». worin p den °,-Gehalt am zweiten 
rd} J N) 


Element bedeutet. Av ist die grösste mit Sicherheit beobachtete positive 


er negative Differenz zeren die Formel. 


l. Leerieruneen 


it sowohl positiven wie negativen Abweichungen. 


p tür Ie 


0-101>1 + 0:.0004715 p — 0. 00013 37- VVOL 
+ 0.001085 22. + V.V003 

0.101581 0.000330 p 0.0010) 33 + 0.010 
— (.UOUAS 2.5 — (0.005 

0.11554 + 0-0002156 p + 0.00U63 0 0-005 
— 0.00012 4- 0.001 

0-08811 + 0-0004900 p —+- 0.000855 )- + 0.009 
- 0-.00073 39-5 — 0.006 

0.087091 + 0-0000760 p + 0.00064 -D -- (0.007 
— 0.0045 7:6 — ().005 

0.0948 ++ 0-000176 p 0.0007 56 —- 0.0074 
- 0.0003 50-35 0.0030 

005191 + 0.000605 p + 0.0004 6-8 + 0.007 
— 0.VVV03 1.99 — 0.0006 

0-05191 + 0-0004300 p -+ 0.000165 76-5 + 0.002 
- 0:000U7 12-0 0.001 

0.05191 + 0-000352 p + 0-00108 37-0 + 0.013 
— 0.00104 22.7 — 0.015 

0:.04461 -- 0-0000190 p — 0-00011 66-7 0.002 
+ 0.000U07 95-0 -- 0.002 


Lerierunzen. welehe nur Kontraktionen aufweisen. 


Ir 


r 


Iv p für Ir 


Bi, Od 0-10181 + 0-0001373 p - D-00015 51-8 — 0.0u1 
Ag, Bi 0.0955 —+ 0-000063 p — 0.0004 49.0 — 0.004 
Ha, Pb 0.07368 + 0-0001422 p — 0.000850 50-8 — 0.010 
Ha, Sn 0.073665 + 0-0006345 p 000091 53.7 — 0.009 


[| 


Ill. Legierungen, welehe nur Dilatationen aufweisen. 


Iv p für Ie 


Sn, Sb 0.153710 + O.0OUOLIST pP + 0-V011 51-4 
Sn, Zn 0.13710 + 0.000010 p + 0.0005 75 
Pb, Cd 0.08791 + 0.0002763 p + 0.00035 8-3 


Pb. Sh 0-08791 + 0-0006 105 p + 0.00100 54-1 
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Die hier benutzten Beobachtungen finden sich fast alle in den 
phvsikalisch-chemischen Tabellen von Landolt und Börnstein mit- 
verteilt. Nur für die Sn-Zn-Legierungen habe ich eigene Beobachtungen ') 
benutzt. da ich sonst in der Litteratur keine auffinden konnte. 

Die zetundenen Volumänderungen sind durchweg klein: sie bleiben 
in «den allermeisten Fällen kleiner als 1°, des Volums und über- 
treffen diese Grösse nur wenig bei den Au-Sn-Legierungen. Sie lassen 
daher aus ihrem Volum einen Sehluss auf die Existenz chemische: 
Verbindungen nieht zu. 

Haben aber vielleicht andere Methoden schon Verbindungen unten 
ihnen aufgedeckt? Von den dabei in Betracht kommenden Unter- 
suchungen sind mir folgende bekannt. 

A. (alt?) hat die Ag-Cu-Legierungen auf Vearbindungswärmeın 
untersucht, diese aber gleich Null gefunden. 

Herschkowitsch?) beobachtete zwar bei den Od-Sn- und Sn-Zn- 
Legierungen Verbindungswärmen, jedoch giebt er selbst zu, dass diese 


seine Beobachtungen nicht umfangreich und beweisend genug sind, 


zumal ihre Resultate im Gregensatz stehen zu seinen wichtigeren Be- 
obachtungen der elektrischen Spannungen der Metalllegierungen. Dies: 
lassen unter den (Cd-Sn- und Sn-Zn-Legierungen Verbindungen nicht 
erkennen, ebenso wenig auch bei den Ag-Cu-, Bi-Cd- und Pb-Od-Le- 
gierungen. Bei diesen Legierungen stehen also die aus der Unter- 
suchung des spezifischen Volums gewonnenen Resultate in gutem 


Einklanz mit denen anderer Methoden. 


Ich lasse jetzt die-Legierungen «der zweiten Gruppe folgen, welch 


alle mehr oder wenieer grosse Abweichungen in zesetzmässieer Weis 
von den nach der Mischunesformel berechneten Volumwerten aufweisen 
und zwar sämtlich Kontraktionen. Die spezifischen Volume lasseı 


ich jedoch meist dureh zwei lineare Gleichungen darstellen, deren ze- 
. . de 
meinschaftliche Lösung für p die Unstetigkeitsstelle für und «damit 
dp 
dann auch die Zusammensetzung der gesuchten Verbindung angenähert 
bestimmt. 


Die Grösse der Kontraktion und die Bedeutung der Unstetiskeits- 
dv ’ 2 
stelle fün werden dureh die beigefügten graphischen Darstellungen 
dp 
von e=f(p) veranschaulicht. 


!, Diese Zeitschr. dieser Band 291 (1901). ° Phil. Mag. 
Diese Zeitschr. 27. 161 (1898). 
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Zinn-Silberlegierungen!). 


0.1371 " — 0.1371 — 0.000490 p 0.1371 0 
'.1347 0.1347 0 
0.1324 0.1325 0.0001 
0.1304 0.1305 - 0.0001 
0.1256 0.1255 + 0.0001 
0.1216 0-1215 + 0.0001 
0.1135 0.1135 — 0.0002 
0-1052 0:1052 A) 


0.10046 " = 0.1192 — 0.000237 } 
0.0955 


Fie. 1. 
Die bedeutende Kontraktion (== 0-005 oder eo des Volums) bei 


‘0 ®/, Silber lässt mit Sicherheit auf die Existenz einer Verbindung 


ESSEN. Die Unstetiekeitsstelle für ergiebt sich beı p=(d.N, 


( 
dp 
end SnAg, 73-2 ®/, Silber enthalten sollte. Auch von Herschko- 


ist die Existenz einer Verbindung festeestellt, als solehe abeı 


bestimmt. 


Wismut-Goldleeieruneen'". 


0.10181 " — 0.101851 — 0.0005880 p 0.10181 0 
0.10028 0.10040 1 0:00018 
0.099325 0:.03911 + 0-00014 
0.049568 0-09558 + 0.00010 
0.09070 009052 + 00018 
0.08287 V:-08287 0 


0.07461 ’ — 0.096517 — 0-0004426p 0.07461 0 
0.06737 0-06718 +. 0.00019 


0.05191 0.05191 0 


Matthiessen, . Ann. 110. 30-35 (1860). 


nstetirkeitsstelle 


ot 0.003 oder Y;- les Volums 


l 


lei-Goldierierunzen!). 


0.0879 ) " = 0.8790 — 0:00.,3947 7 0.0879) v 
0.08445 0.082447 V.OHOOL 
0.OS147 0.OB1H8 2.000) 
0.080355 V-OSO52 VUOVUDS 
0.07851 0.07847 OU 


0.07515 0.07515 


0:04913 = (0.085553 — 0.0003362 ) 006915 v) 
0.064009? 0.065354 000045 
V.OHSTS 0-05890 V-0OU12 
005191 0.051091 0 


9) 


.y 


Fig. 3. 


f a zZ u 
Die grösste Kontraktion an der Unstetigkeitsstelle für j hei p 
‘t» 


10.5 %, An beträgt 0-0014 oder Y,, des Volums. Pl, Au, erfordli 


8.90, Au. 


Matthiessen, Pogg. Ann. 110, 37 (1860). 


Schon von Matthiessen als unsicher angereben. 
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"—t 


0-10181 0.10181 0 

0.10092 0: 1IO8O - 0.00012 
0.10068 0-.10044 + 0.00024 
0:09952 " — 0.10181 — 0-.0002106 » 0.099445 + 0-00007 
009770 0:09760 + 0.00010 
0.0940 HOGLTS + 0.000012 
0.09128 0:-09128 0 


008976 
O-O89H50 
V-OSY3S Für die spezifischen Volume dieser Legierungen 
0:08939 
V-OSR6H 
0-08701 


lässt sich keine lineare Funktion aneeben 


Fie. 4, 
nden sich Kontraktionen von szleicher Grössenordnune 


0036 oder 1, 


des Volums‘. so dass man wiederum auf die Existenz 


Verbindung schliessen muss. Der nicht ganz regelmässige Ver- 


ler Funktion = /(p) lässt aber nieht mit Sicherheit die Unstetig- 
erkennen. Die Zusammensetzune der betreffenden 


indung bleibt unsicher (BiPd oder Bi, P2.). 


Kupfer-Zinklegierungen?). 
0.1121 
0.1162 
0.1162 
0.1158 
0.1165 
0.1164 
0-1182 
0-1184 
0.1191 
0.1205 
0.1227 
', Matthiessen, Pogg. Ann. 110, 34 (1860). 
Diese Zeitschr. dieser Band 291 /1901). 


p 
53-5 0.1228 
61-4 0.1254 
63-4 0.1258 
65-4 0.1265 
67-1 0.1270 
67-8 0.1270 
68-4 0.1277 
70-4 0.1296 
Ss5-0 0.1296 
87.9 0.1330 
94-1 0.1337 
100 0.1411 

Zur Darstellung der spezitischen Volume dieser Legierungen lassen sich kı 


linearen Funktionen angeben, 


lie. 5. 


Die bedeutende Kontraktion von 0.005 oder ",, des Vol 
lässt wiederum auf die Existenz einer Verbindunz schliessen. Es 
' . dev 
sıch jedoch keine Unstetirkeitsstelle für erkennen. Der Grund 
e dp 
für ist offenbar der, dass auch Volumänderuneen dureh Lösung 


zustandekommen, die, wenn sie auch zerineer sind als die Kontrakt 


2 : “ Ge dv 
durch Verbindung, doch die Unstetiekeitsstelle für verdeeken 
dp 
m die Zusammensetzung der gesuchten Verbindune aufzukl 
müssen wir andere Untersuchungen heranziehen. 


\. Galt!) hat die Verbinduneswärmen W der Cu-Zn-Lerieru 


RR i IW 
bestimmt und die Unstetigkeitsstelle für bei p=62!/, Zn get 
dp 


den, woraus er auf die Verbindung Cu,Zn, schliesst. 


Herschkowitsch?) hat aus seinen Beobachtungen der elektrise 


a... ’ 

hei p=69!, Zn gel 
dp 
den und daraus die Verbindung CuZn, bestimmt. 


Spannungen E die Unstetigkeitsstelle für 


ı), Phil. Mae. 5) 49, 405 (1900). ?) Diese Zeitschr. 27. 142 1898). 
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Die Legierungen von 60 bis 70%, Zn zeigen ganz neue Eigenschaften, 
sie «den Bestandteilen Zink und Kupfer nicht zukommen: eine glänzend 


se Farbg im Gegensatz zu den Kupfer-Zinklegierungen mit ca. 50, 


nter und mehr, die man als Messing bezeichnet. einen unebenen. nicht 
tallinischen Bruch im Gegensatz zu Zink. eine Härte, welche die 
Kupfers. Messings und Zinks weit übertrifft, und grosse Sprödigkeit. 
Bei erösserem Zinkgehalt gehen diese Eigenschaften allmählich in die 
/inks über. Bei grösserem Kupfergehalt dagegen scheiden sich immer 
sere Mengen gelben Messings ab. Die ersten Spuren beobachtete ich an 
m Stück mit 67-8"), Zn. Bei anderen Stücken mit weniger Zn (61-4 °/,) 
n sie bedeutender. Das Stück mit 54-5 9%, Zn war vollständig gelb. 
Auch diese Verhältnisse lassen wohl darauf schliessen, dass die 
bindung dieht bei 67-8 %, Zn liegt. also CuZn, mit 67-29, Zn ist. 
Das Resultat von A. (ralt kann, wie sich aus einer neueren Unter- 
ınze von J. H. Gladstone!) ergiebt, dadurch beeinflusst sein. dass 
mal bei der Auflösung der Legierung, das andere Mal der des Ge- 
es der Elemente Kupfer und Zink verschiedene Mengen der Neben- 
Iukte (salpetrige Säure und Ammoniak) sich bilden, während Galt aus- 
lich in seiner Arbeit voraussetzt, dass die Endprodukte der Reaktionen 
en Fällen dieselben seien. Dieser Fall zeigt, wie ausserordentlich 


erig die Bestimmung von Verbindungen aus der Verbindungswärme ist. 


kupfer-Zinnlegierungen?). 


1121 
0.1135 
0.1159 
0.1142 
0.1142 b x 2 j 
0.1136 es sich für diese Legierungen dureh eine lineare Funk- 


Fine Formel für ® anzueeben, unterlasse ich, da 


0.1135 tion doch nur ungenau beschreiben lässt. 
0:-112> 
0.1132 
0.1123 


0.1113  — 11.0966 + 0-000408 p 0.1126 — 0.0013 
0.1137 0.1137 0 

0.1197 0.1194 + 0.0003 
0.1219 0.1207 —- 0.0012 
0.1254 0.1253 + 0.0001 
0.1204 0.1286 -- 0.0008 
0.1294 0.1292 + 0.0002 
0.1374 0.1274 0 


Proc. Phys. Soe. 17, 321—329 (1901). 
Diese Zeitschr. dieser Band 291 (1901). 
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Die Funktion v==f(p) besteht hier wieder, wie die graphisı 


Darstellune zeirt. im wesentlichen aus zwei linearen Funktionen: 


eine reicht von p=0 bis p=59, die andere von p=59 bis p 100 


Die bedeutende Kontraktion, die für p=39 besteht (= 0.012 oder 
2. Bi .. Ber ER 
des Volums), und der Sprung von bei p=59 lassen mit Sich 
«p 
heit auf die Verbindung Cu,Sn schliessen. 
Auch Herschkowitsch hat aus seinen Spannungsmessungen a 


die Verbindung Cu,Sn geschlossen. 


Antimon-Eisenlegieruneen!). 


0.1492 ” — 0.1492 — 0.000888 p 0.1492 0 
0-1387 0.1328 + 0.0054 
0.1264 0.1264 v 


0.1239 v = 0.1145 + 0-0001404 p 0.1195 + 0.0046 

0.1205 2 0-1295 + 0.0010 

0-1205 0.1206 — .U0V1 
0.1222 + 0.0005 
0.1231 + 0.0001 
0.1259 -- 0.0023 
0.1285 od 


unams — —— II0 
7) 100° oFe 


Fig. i. 


!, Laborde, Compt.rend. 123,227 — 228 (1896). — Journal de Phys. (3) 5,547 —: 


En SE STR 


Das spezifische Volum als Bestimmungsmerkmal chemischer Verbindungen ete. 303 


l,aborde hat in seiner Arbeit: „Sur la densit« et sur la chaleur 
weifiqgue movenne entre 0° et 100° des alliages de fer et d’antimoine* 

die Verbindung Fe,Sb, mit 26 %, Fe geschlossen. 

Ich habe oben die daraus berechneten spezifischen Volume zu- 
mmengestellt. Die bedeutende Kontraktion (0-022 oder 3. des Vo- 
ıs macht die Existenz einer Verbindung zweifellos. Die Unstetige- 


tsstelle für aber scheint, trotz einiger nicht ganz übereinstimmen- 


av 
dp 
Beobachtungen, in der Nähe von p=33-8°, Fe zu liegen, woraus 
FeSö mit 32%,Fe zu schliessen wäre. 


\uch bei den Fe-Ni-Legierungen zeigt sich nach J. Hopkinson®) 


wesentliche Kontraktion, so dass man auf eine Verbindung schliessen 
Die Beobachtungen für zwei Legierungen zenügen aber nieht. 
einen Schluss auf die Zusammensetzung zu gestatten. Die umfang- 
icheren Beobachtungen der spezifischen Gewichte von Guillaume?) 
or beziehen sich auf Niekelstahl mit einer Beimengung von €, Si und Mu 


zu 1%,, so dass diese für den vorliegenden Zweck nicht brauchbar sind. 


3. Die Erfolge der Voiummethode im Vergleich zu anderen. 
\uf Grund der erhaltenen Resultate lohnt es sich zu prüfen, was die 
ewandte Methode leistet, und was man nicht von ihr zu erwarten hat. 
Unter den 25 hier untersuchten Legierungen zeigen 1S nur un- 
Ioutende Volumänderungen, sieben dageren deutliche Kontraktionen 
je einer Verbindung. Dazu kommen noch die fünf bis jetzt naclı 
scr Methode untersuchten Amalgame des Natriums, Lithiums, Kaliums. 
ıvums und Strontiums mit ebenfalls erheblichen Kontraktionen, die 
yaus auf zusammen 16 Verbindungen schliessen lassen. Wenn seit 
Untersuchungen von Matthiessen das spezifische Gewicht nicht 
Untersuchungen in dieser Frage herangezogen ist, so hat das seinen 
ind darin, dass unter den von Matthiessen untersuchten Legierungen 
meisten zur ersten Gruppe und nur vier zur zweiten Gruppe ge- 
ven, deren Kontraktion ebenfalls nieht sehr bedeutend war. Mit der 
tschreitenden Untersuchung von Legierungen mehr differenter Me- 
e dürfte die Volummethode immer weitere Erfolge ergeben. 
Umgekehrt darf aber nicht geschlossen werden, dass da, wo keine 
ebliche Volumänderung vorhanden ist, auch keine Verbindung 
iert. Als Beispiel dafür verweise ich auf die Verbindung KHg,°). 
Proc. Rov. Soe. 50, 121—122. 


:, Deutsche Mechaniker-Zeitung 1898, Nr. 
Diese Zeitschr. 29, 136 (1899). 
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04 
welche sich dureh eine eigenartige Krystallform, aber nicht dureh sei 
spezifisches Volum verrät. Ausserdem ist zu bemerken, dass die be- 
nutzten spezifischen Volume für Zimmertemperatur gelten. Wen 
aber eine Legierung für diese Temperatur keine wesentliche Kontrakti: 
eigt,. so folgt daraus noch nicht. dass dieses für keine Temperatur (de: 
Bei solehen Legierungen könnten dureh Bestimmung der Au 

dehnungskoßffizienten Verbindungen noch gefunden werden. 

Minder sicher als die Existenz der gefundenen Verbindungen is! 

ermittelte Zusammensetzung. Die Lage der Unstetigkeitsstellen füı 
vird dureh kleine Fehler der Volumbestimmung nicht unbedeuten: 
J 
verschoben. Dieser Nachteil kommt den anderen Methoden aber eheı 
talls zu, infolge «der geringeren Sicherheit meist nur in noch höheren 
(rade. So dürfte die Spannungsänderung, die Herschkowitsch 
ler Annahme der Verbindung SnAg, geführt hat, und die Kontraktion 
elehe mich SnAg, annehmen lässt, durch dieselbe Verbindung veı 
ınlasst sein. lch wage es aber nicht zu entscheiden, welehe Method: 
n diesem Falle die Zusammensetzung richtig bestimmt hat. Denn s 
deutlich auch die Stelle des Spannungsabfalls bei den Beobachtungen 
on Herschkowitsch bestimmt ist, so scheint doch diese auch nicht 
immer genau die Zusammensetzung der gesuchten Verbindung zu er- 


ben. Bei den Kupfer-Zinnlegierungen ist diese Stelle bei einem eı 


heblieh grösseren Kupfergehalt zu finden, als der auch von Herschk 
tsch angenommenen Verbindung Cu,Sn entspricht. 

Als ein wiehtiger Vorzue der Volummethode ist hervorzuheben 
lass sie für alle mögrliehen Zusammensetzungen in gleicher Weise aı 
vendbar ist: sie hat nicht die Schwierigkeit der Methode der Verbin 
lungeswärmen, für verschiedene Zusammensetzungen mit verschieden: 


Reaktionen rechnen zu müssen. wie sie z. B. bei der Untersuchung di 


Kupfer-Zinklegierungen mit Salpetersäure auftreten. 

Sie versagt nur, wenn das Präparat durch eine porige, blasig 
Beschaffenheit die Bestimmung des spezifischen Volums unmögliel 
macht, wie dies z. B. bei den Bestimmungen des spezifischen Volums 
der Amalgame des Baryums und Strontiums mit einem höheren Gehalt 
an diesen Metallen der Fall war!). Diese Schwierigkeit tritt mehr odı 


weniger überall da auf, wo der Siedepunkt des einen Metalls nahe den 


Schmelzpunkt desanderen liegt, und kann wohldadurch überwunden werde 


«dass die Lerierunzen bei höherem Drucke zusammengeschmolzen werde: 


!, Lanebein,. Beiträge zur Kenntnis der Amalgame. Dissertation Königs 


i 


Pr. 1900. 
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ei der unbeschränkten Anwendbarkeit der Volummethode habe ich 

aher die Untersuchung niemals auf gewisse Grenzen der Zusammen- 
etzung beschränkt, wie dieses in der Arbeit von Kerp und Böttger!) 
ın meinen Untersuchungen über das spezifische Volum der Alkali- 

malgame gesagt ist. Meine Untersuchung ergab als die an Quecksilber 
eichsten Verbindungen NaHg, und KHg,,: die an Quecksilber reicheren 
\malgame habe ich, wie dass aus der Arbeit auch hervorgeht, ebenfalls 
ıtersucht, nur konnten die von Kerp angegebenen Verbindungen NaHg,. 

Kllg,,. KHg, und KHg,, dureh die Volummethode nicht ermittelt werden. 
Wie wichtig aber zerade die Untersuchung des Volums der Al- 


ıliamalgame mit hohem (uecksilbergehalt war, geht daraus hervor, dass 


eine wesentliche experimentelle Stütze der zuerst von Kerp?) aus- 


esprochenen Ansicht ergab®), dass die Verbindungen NaHlg, und KHog,, 
Hvdrargyrate mit den Hydraten der Salze zu vergleichen sind. 
Nach dem oben Gesagten kann ich die Existenz der Verbinduneen 
\allg,, Klig,,, Kllg, und KHg,, auf Grund der Volummethode nicht 
streiten, muss sogar noch die Unsicherheit der Zusammensetzung der von 
ir angegebenen Verbindungen Nallg, und Allg,, zugeben, wie dies 
wich in meiner Arbeit geschehen ist, wenn ich sie auch nach meinen 
ntersuchungen als die wahrscheinlichste hinstellen musste. 

Ich würde bei einem überzeugenden Nachweis einer etwas anderen 
sammensetzung keinen Anstand nehmen, die von mir angezrebene 
sammensetzung Allg, als noch unsicher zurückzuziehen. Leider 
heinen mir aber die Resultate von Kerp gerade in dieser Beziehung 
ht durchweg überzeugend. 

Die von Kerp bei seinen Löslichkeitsversuchen erhaltenen Boden- 
per sind, wie er selbst zugiebt, trotz des scharfen Absaugens nicht frei 
ı flüssigeem Amalgam. Aber nicht allein diese äussere Verunreinieung 
" Krystalle ist bedenklich. Man weiss, dass Krystalle auch innerlich 

möglichen festen, flüssigen und gasförmigen Einschlüsse enthalten 
nen, fremdartige Stoffe, sowie Mutterlauge. Bei diesen Queck- 
herverbindungen liegt nun die Möglichkeit nicht fern, dass gerade 
iwecksilber oder flüssiges Amalgam als Fremdkörper in die Krvstalle 
t eingeschlossen werden. Dieses dürfte gerade bei niedriger Temperatur 
u so mehr der Fall sein, da bei ihr sowohl die Krystallisation schneller er- 
Izt, als auch die Quecksilbermoleküle weniger schnelle Bewegung haben. 

Zu diesen Bedenken über die Reinheit der Bodenkörper kommt der 

', Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 69. 

?, Zeitschr. f. anorg. Chemie 17, 284 (1898). 

®, Diese Zeitschr. 29, 131 (1899). 

Zeitschrift f physik. Chemie. XXXVIII. 


06 %. Maey 


Umstand. dass die unterscheidenden Merkmale der angegebenen Verbin- 
dungen sich auf Differenzen stützen, die nicht viel grösser sind wie die 
Abweichungen, denen als zufälligen keine Bedeutung beigemessen ist 

Nach alledem muss ich meine Ansicht über die fraglichen Ver- 
binduneen in folgendem zusammenfassen. 

Sicher nachgewiesen 

I. dureh charakteristische Krystallform (Kraut und Popp). 

2, «dureh eharakteristische Verbindungswärme (Berthelot), 

3. dureh eharakteristische Löslichkeit in Quecksilber (Kerp), 

t. durch charakteristisches spezifisches Volum ist unter di 
\atriumamalzamen mit 1-7— 2-3), Natrium nur eine Verbindung v: 
der ungefähren Zusammensetzung NaHlg, (vielleicht NaHg,) und unte: 
den Kaliumamalgamen mit 1-3—1-9%, Kalium nur eine Verbindung vo 
ler ungefähren Zusammensetzung AHg,, (vielleicht KHg, , oder KHg,; 

Bei der Feststellung von Verbindungen bleibt es zweifellos wün- 
sehenswert, solehe auf möglichst viele Methoden aufzufinden und si 
«dureh mehrere eharakteristische Eigenschaften zu bestimmen. Alle diese 
ind dabei zleich wertvoll. Wenn eine Methode den Vorzug verdient. 
so beruht dieser im allgemeinen nicht auf einer grösseren Bedeutun: 
der untersuchten Eigenschaft, sondern nur in der leiehteren Anwendun: 
der Methode und der grösseren Sicherheit ihrer Resultate. Einen sol- 
ehen besitzt für die vorliegende Aufgabe die Untersuchung des spezi- 
schen Volums. In jedem Falle empfiehlt sich ihre Arwendung zuerst 


Selbst dla. wo sie keine entscheidenden Resultate liefert, gewährt sie siehe 


nützliche Anhaltspunkte für andere schwierigere Untersuchungen. 


Zusammenfassung. 
Das Ergebnis der vorliegenden Arbeit ist 1. die Feststellung 
vender Verbindungen: 
Frühere Beobachter: 
SnAgg IHerschkowitsch: Sn4g,. 
Au,Bi, 
Au,Pb, 
BiPb oder Bi,Pb, 
FeSsb Laborde: Fe,Sb,, 
SnCu, Herschkowitsch, 
CuZn, | Herschkowitsch: CuZn,, 
\ A Galt: Cu,Zn,. 
und 2. der Nachweis der Brauchbarkeit des spezifischen Volums 


Bestimmung von Verbindungen unter den Lerierungen. 


heid, Juni 1901. 


Über reziproke Salzpaare. III. 


Schmelzpunkte reziproker Salzpaare; Aufschliessen und Synthese 
von Mineralien dureh doppelte Umsetzung. 
Von 
W. Meyerhoffer. 


(Mit 5 Figuren im Text.) 


Die Schmelzpunktsverhältnisse reziproker Salzpaare lassen sich ohne 
teres aus den bekannten Gesetzen über diese Salzpaare ableiten. 
n Wiederholungen zu vermeiden, sei auch auf die vorangegangenen 


\bhandlungen verwiesen!). 


. Reziproke Salzpaare ohne Doppelsalze oder isomorphe Salze. 
Betrachten wir etwa die Salzpaare NaCl (1), KDr (2) und Nabr (3). 
7(4), und bezeichnen wir das erste Salzpaar mit A,,. das zweite mit 
Bei einer Temperatur sind 
ınn stabil entweder die Tria- 


Rs +> und R,+ 
ler: 


> 
q 


wt1 und R,-+:?2. 

l es existiert noch eine Um- 
ındlungstemperatur 7 als bei- 
rseitiee Grenze der Stabilität. 

Die Gleichgewichtskurven der 
‚ckenen Salze hätten dann etwa 

tölgendes Aussehen, wo f(t) 

"rend eine Funktion der Tem- 
ratur bedeutet (Fig. 1). 


Existenzgebiet der vier Triaden. 


Betrachten wir nun die im Gebiete rechts von 7° eintretenden 
Schmelzerseheinungen. 

', Man sehe dazu: Meyerhoffer, Wiener Akad. Berichte 104, 840 (18.9; 
mer Meyerhoffer und Saunders, Diese Zeitschr. 28, 455 (1899) und lriese 
tschr. 31, 370 (1900 


20)* 


W. Meyerhoffer 


Was zunächst die Schmelzpunkte der vier einzelnen Salze (Punkte 1 
t in der Fig. 2) anbelangt. so lässt sich über ihre relative Lax: 
nur so viel a priori voraus 

saren, dass im allgemeine: 

das stabilere System als 

R,, höhere Schmelzpunkt: 

besitzen wird, als das ober- 

halb T labile R,,. Das 

beide Einzelsalze 3 und 1 


nicht immer höhere 

Schmelztemperaturen zub 

sitzen brauchen als i 

bilen Schmelzpunkte von zwei reziproken Salzpaaren >, ist jedoch von vornher: 

klar, es wird wohl sogar der Fall eintreten können, dass die Schmel 

punkte von 3 und + tiefer liegen als von 1, wenn nur hingegen 2 ein 
sehr viel tieferen Schmelzpunkt besitzt. 


In den Figuren ist angenommen, dass 3 und 4 höhere Schmelz- 


punkte besitzen. Auch die Lage der nächsten vier Schmelzpunkte (15 


Ib). (25) und (24). also der vier Kombinationen mit je einem gemein- 
schaftlichen Aquivalent, ist natürlich unbewiesen, nur müssen sie tiel 

liegen, als die resp. einzelnen Schmelzpunkte. Die Kurven 1—(15) u. S. \ 
bedürfen wohl keiner näheren Erklärung. Man gerät auf dieselben 

l aus. indem man 3 zusetzt, bis dieses sich bei der Temperatur (I 


ausscheidet. 


Wichtiger ist für uns die Kurve (234) (34) (134). Der mittl. 
Punkt je Schmelztemperatur des reziproken Salzpaares I 
dar: dasselbe existiert längs der ganzen Kurve im festen Zustand, | 
sich im ersten, resp. dritten Punkt 2, resp. 1 ausscheidet. Beide Pun! 
müssen tiefer liegen als (34). 


Mit Hilfe dieser Figur können wir jetzt angeben, welches « 


stabilen Schmelzerscheinungen eines reziproken Salzpaares sein werd 


> und 4 (im beliebigen Verhältnis) werden im Punkt (34) schmelze: 
und je nach dem Überschuss an 3 oder 4 wird man bei weiterer Ten 
peraturerhöhung auf die Schmelzkurve (34) 3 oder (34) —4 gelang: 


Auf ersterer beispielsweise wird bei genügendem Überschuss von festeı 


> der Gehalt an 4 in der Schmelze immer mehr gegen 0, also gegeı 


den Punkt 3 konvergieren. 


{ 


Ein Gemenge von R,, und beispielsweise 1 wird zunächst in (151 
schmelzen und je nach dem zuerst eintretenden Verschwinden ein: 
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ler drei Salze auf eine der in diesem Punkte zusammenstossenden drei 
chmelzkurven gelangen. 

Beim labilen reziproken Salzpaar R,, kann man jedoch nicht 
n einem bestimmten Schmelzpunkt sprechen, wenigstens 
ın keinem stabilen, da derselbe von den Menzenverhältnissen der 

inzelnen Salze 1 und 2 abhängig ist. Dies sei der Klarheit halber an 
inem numerischen Beispiel näher ausgeführt. 

Vehmen wir an, das stabile Paar NaBr (3) und KÜUl (4) hätte die 

schmelztemperatur 7,. ferner ihr Gemenge + NaCl (1), resp. + Kbr (2) 

Schmelztemperatur 7,. resp. T,. In der Schmelze bei 7, seien 
thalten 100 Mole NuBr auf 20 Mole KÜUl. 

Betrachten wir jetzt die Schmelzerscheinung näher: 

a. Gleiche Molmengen von NaBr + KÜl werden bei der Tempe- 
vr 7, (Punkt (34). Fig. 2) bis zum Verschwinden von NaBr schmelzen. 

weiterer Temperaturerhöhung tritt ein successives Verschwinden des 
ten KU ein: wir befinden uns auf der Gefrierpunktskurve (34)—4 

tostes Salz: ACT: Lösungsmittel: geschmolzenes NaBr). Der letzte Rest 

KCl kann entweder vor der Schmelztemperatur von KCl oder 
itestens bei dieser selbst verschwinden, aber das Verschwinden muss 
ntinuierlich stattfinden )). 

b. Zusatz derselben Salze NaBr oder KÜl. 

Beim Zusatz von ersterem wird das Schmelzphänomen bei Z, immer 
licher, und die Temperaturkonstanz erheblicher, weil die relative 
nze der Schmelze gegenüber der bei 7" ungeschmolzen zurück- 
ibenden Menge grösser wird. Bei fünf Molen NaBr auf ein Mol 

KOT ist die Schmelzung eine vollkommene, es bleibt kein festes Produkt 
rück. Zusatz von KCi macht die Schmelzung insofern undeutlicher, 
sie die relativen Mengen von Schmelze und Rückstand zu Gunsten 
s letzteren verschiebt. 

e. Zusatz der anderen beiden Salze NaCl oder Kbr. Durch einen 
chen sinkt in jedem Falle die Schmelztemperatur auf Z,, resp. T,. 


Vergleichen wir jetzt damit die analogen Erscheinungen mit dem 


deren Paar NaCl + Kbr, und schliessen wir, wie gesagt, labile 


schmelzpunkte aus (die weiter unten betrachtet werden). 


!, Theoretisch wohl, aber nicht praktisch, ebensowie vom verunreimigten Eis 


Meiste bei 0° schmilzt, obwohl streng genommen bekanntlich kein konstanter 
Schmelzpunkt vorhanden sein dürfte, In praxi wird man also auch hier bei grossem 
Uberschuss des KCl gegenüber der Schmelze schliesslich noch den reinen Schmelz- 

kt des KC1 haben. 


W., Meyerhoftfer 


Aquimolekulare Mengen von NaCl + KBr. Dies Gemeng: 
durch totale di pp* lte Umsetzung ebenfalls bei 7’ u 
in allen Stücken zenau so wie ein Gemenee des stabil] 
d, 

derselben Salze NaCl oder KBr. Hier tritt bereits 
bh. auf. Dort wurde nur die Schmelzerscheinun: 


hier wird jedoch der Schmelzpunkt erniedrigt 


Nabr oder KÜI, 
ine Verschiedenheit gerenüber e. auf. Dı 
keine Schmelzpunktserniedrigung hervorgeru 


‚kung, resp. Abschwächung der Schmelzersel 


vr vanZz Wie 

Man sieht leicht, dass aus b. und c. hier z., resp. 3. geworden 
wir also das labile Paar 100(NaCl-- KBı 

ten Umtausch eine Lösung von 100 NaBr 2O KUN! 


' | 
» ıalze 
SehNIeiIZzen 


p® 


I. das Gemenge schmilzt bei 7,. aber nicht völlig, da noch 


vr «dureh dop 
| 


SO) KU. d 
festes ACT zurückbleibt (e). Gehen wir jedoch beispielsweise vi 
110 NaC!+-100KBbr aus, so erhalten wir durch doppelten Umtausch 
ausser 100 NaBr + 100KCl auch noch 10NaCl, d.h. das Gemeng: 
wird ı T, schmelzen und analog bei T7,. falls irgend ein Überschuss 
an Abr vorhanden war (5). Das stabile Salzpaar (NaBr + KÜl 
einen, das labile (NaCl + KBr) dageren je nac 


venverhältnissen drei stabile Schmelzpunkte. 


2. Labile Schmelzpunkte. 
Wo es sich trockene Gemische handelt, wird man bei nähereı 
Untersuchung wohl sehr häufig labilen Schmelzpunkten begegnen. Bei 
Erwärmung eines Gemenges von R,, braucht die Umwandlung in das 
stabile R,, nicht sogleich einzutreten, und so kann zeitlich früher 
Schmelzpunkt dureh Erhitzen erreicht werden. 
Die labilen Schmelztemperaturen (12), (123) und (124), Fig. 3, 
die labilen Kurven punktiert gezogen sind, müssen tiefer liegen als 
stabilen. Im übrigen stehen die obigen drei Schmelzpunkte zu einandeı 
ganz in demselben Verhältnisse wie (34), (134) und (234). Auch di. 
93 


Kurven (123)—(13) und (124)—(24) sind labil, (123)—(23) und 
(124) (14) desgleichen. Der Kurve (34)— (12) wird man wohl öfter: 


I) Wobei das Zeichen nach dem Vorgang von Roozeboom eine Flüssiekei 


darstellt. 
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dieselbe dureh Unterkühlunge der stabilen 


Man stösst auf 
Die Körper, bezüglich derer die labilen Schmelzen über- 


erecnen. 


Schmelze (34). 
sittiet sind. bedürfen zu or 


\Iengenverhältnisse der festen und flüssigen Phase jener Schmelzen. 


ihrer Vorhersagung erst der Kenntnis « 


äquimolekulare Schmelze von (12) ist immer nur bezürlich der 
| | 
Bei einem Überschuss von 


y 
‘ 
l 


den festen Körper (3) und (4) übersättigt. 


Fi . m 
ie. ©. 


nd labile Schmelzpunkte, 


Stabile 
z.B. wird die Schmelze (123) unterhalb der Temperatur (234) stets 
Bezug auf Punkt (234) übersättigt sein, oberhalb dieser Temperatur 
och je nach der Grösse dieses Überschusses und der Zusammen- 
tzung der stabilen Schmelzkurven, sich in einen Punkt einer der drei 


(234) einmündenden Schmelzkurven verwandeln. 


Kongruente und inkongruente Schmelzen. 
sich auch bei 


In Analogie mit den gesättigten Lösungen lassen 


ı Schmelzflüssen Fälle denken, in denen ein Salzpaar nicht neben 
iner Lösunge bestehen kann. sondern das dritte oder vierte Salz aus- 


cheidet. 

Es sei jetzt (NaBr -+ KCT) ein solches Salz und NaCl das ausge- 
‚chiedene. Dann wird bei der Schmelztemperatur 77, (134) Fig. 4, die 
Schmelze in Berührung mit den drei Körpern (NaBr + KCl+ Nat!) 
ich zusammensetzen aus (NaBr + KCl-+ KbBr), denn in dem Masse 
s NaCl ausgeschieden ist, muss Nabr in Lösung gegangen sein. 


W. Meyerhofter 


Man kann daher aus den drei Bodenkörpern reine Schmelze ohne» 
Ausfallen eines festen Körpers — nicht herstellen, Bodenkörper und 
Schmelze sind inkongruent. Einen zweiten Schmelzpunkt bei der niedrigeren 
lemperatur Tr. (234) Fig. 4. enthält man durch Zusatz von KBr zu 
NaBr + KÜl. Diese Schmelze enthält neben NaDr und KÜl ebenfalls 
KDı wohl in grösserer Menge als die Schmelze bei T, . sie lässt 
sieh aber aus den Bodenkörpern herstellen, ist also kongruent. 
Betrachten wir jetzt die Erwärmung bis zur Schmelzung genauer. Ex 
enthalte die Schmelze bei Tr @a®, Kbr, die bei 7; 5Y,. ww ab 
(rehen wir jetzt von einer Mischung des bei 7j; schmelzenden Systems 
NaBr + KCl+ KBr aus, in welchem die Menge von KBDr kleiner ist 
als a®ı,. Auf 7, erhitzt, schmilzt die Mischung bis zum Verschwindeı 
n Abr. Da hier trotz der Bedingung KBr <a®,, noch immer die 
Möglichkeit gegeben ist, dass NaBr oder KÜl früher verschwunden ist. 
so seien die Mengen ausdrücklich so gewählt, dass jetzt noch festes 
Nabr + KÜl zurückbleiben sollen. Gehen wir jetzt mit der Tempera- 
turerhöhung weiter, so bewegen wir uns längs der Sättigungslinie TyT; 
an diesen beiden festen Salzen in Berührung mit einer KBr enthalten- 
den Schmelze. Nun soll die Lösung ärmer werden an ÄBr, was nu 
(dadurch geschehen kann, dass NaBr + KOl oder eines derselben in dis 
Schmelze treten. Ihr Eintritt vermindert nämlich, wie ersichtlich. den 
Prozentzehalt an ADr. Wir haben von den beiden festen Salzen x 
nüzend am Boden und erreichen daher schliesslich den Punkt 77. Hier 
koöxistieren also zunächst NaBr + KCI -+- Schmelze mit b®,, Kbr. Er- 
höhen wir die Temperatur noch weiter, so findet eine zweite Schmelzung 
statt, das (NaBr + KUl) geben unter Ausscheidung von Na! die Schmelze 
mit 59, KBr. Die Menge des ausgeschiedenen NaCl lässt sich hiernach 
Molgew. NaCl 
Molgew. Kbr 


(leiehzeitir findet hier auch theoretisch eine neuerlich: 


berechnen, sie beträrt für 100 neuer Schmelze b 


Schmelzung statt, während sonst, wie wir oben sahen, nur in prax 
ein zweiter Schmelzpunkt erzielt wird (siehe 8. 309). Nach der statt 
zehabten zweiten Schmelzung liegen je nach den ursprünglichen Mengen 
verhältnissen NaC!—+ NaBr oder NaCl —+ KCl am Boden, und man 


verät daher auf eine dieser Schmelzkurven. 


Die Fir. 4 zeiet die Verhältnisse für den Fall inkongruenter Schmelzen 


Sie ist, wie man sieht, der Fig. 2 nahe verwandt, nur fehlt der hieı 
labile Punkt (34). 

Der Vollständigkeit halber sei noch erwähnt, dass dieselben Ver- 
hältnisse bei Doppelsalzen anzutreffen sein werden, auch hier müssen 
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tweder drei kongruente Schmelzen oder eine kongeruente und eine in- 
neruente vorhanden sein. Im letzteren Falle finden sich auch die 
len Schmelzpunkte wieder. 

Resumieren wir: Die Mengenverhältnisse der Salze (NaBr und 
‘!) des stabilen Paares 

n auf den Schmelzpunkt 

nen Einfluss, ebenso- 

ie Zusatz des dritten 

zes (NaCl). Setzt man 

doch das vierte Salz 
AKBbr) hinzu, so wird 

Schmelzpunkt auf Ti 
VaBr + KÜl-+- KBr) er- 


lie. 4. 
riet. Geht man umee- 


Inkongruent schmelzendes Salzpaar. 
rt von diesen drei Sal- 


ıus. so ruft genürender Zusatz des vierten (NaCl) eine Erhöhune 
Schmelzpunktes hervor. 


Erledigen wir nun noch den Fall, dass das labile Salzpaar inkon- 


ent schmilzt. Liegen hierbei labile Schmelzpunkte vor, so verhält 


sich genau wie das oben besprochene stabile Paar. Verwandelt es 
jedoch beim Schmelzen in die stabile Gruppierung, so wird folgen- 
eintreten. Es sei wieder KBr + NaCl! das labile Paar. Dies ver- 
It sich beim Schmelzen in NaBr + KCl unter gleichzeitiger NaUl- 
sscheidung. Zusatz eines der beiden labilen Salze (NaCl!) wird da- 
die Schmelzerscheinung nieht ändern, nur undeutlicher machen, 
| Zusatz des zweiten Salzes (KBr) die Schmelztemperatur bis 
tiefer liegenden Punkte Typ NaBr + KCl + KBr herabdrücken wird. 
Hier unterscheidet sich also das stabile Paar von dem labilen da- 
dass ersteres nur einen Schmelzpunkt, letzteres jedoch je nach 
\engenverhältnissen deren zwei besitzt. Ein Gemenge von etwas 
KBbr als NaCl wird sich also partiell bei 7jr verflüssigen und 


erhitzt einen zweiten scharfen Schmelzpunkt bei 77 aufweisen. 


keziproke Salzpaare bei Anwesenheit von Doppelsalzen 
oder isomorphen Gemischen. 

Falls zwei der vier Salze zu einem Doppelsalze zusammentreten 

nen, so ist für den Fall von gleichzeitiger Anwesenheit von Wasser 

Theorie der Erscheinungen schon in den früheren Arbeiten mit- 

ilt worden. Das Schmelzpunktsbild wird durch das Auftreten von 

pelsalzen in jenen Punkten verändert, wo die beiden ein Doppelsalz 


\W. Meyerhotier 


ımden Salze zusammenstossen. Seien dieselben etwa (2) und (3). 
nüssen noch die beiden Mögliehkeiten auseinander gehalten werd: 


1 


dass das Doppelsalz unzersetzt schmilzt, oder aber, dass beim Schmelz 
ein Teil der einen Komponente ungelöst zurückbleibt. Im ersteren Fa 
statt des Punktes (23) drei andere auf, und zwar, wenn wir 


.)* 


.)+) 
) 


Isalz mıt (? 4.923 > 


) bezeichnen (2 + 25), (23) und (5 + 23). 


beim Schmelzen zersetzt, so treten nur zwei 


.y* 1 . 7.» ’ R 
23) und (5-+25). Es sei die im erste 


Falle entstehende Verän 
rune der Fie.2 durch neb: 
stehende Fig. 5 wieder: 

ben, die, wie ersichtlich. : 


Erweiterung der Fir. > 


Bezürlich der is 
phen (Gemische fehlt es 
Zeit noch an einer, 
auch zunächst nur theore! 
erhältnisse bei reziptoken, schen Darlegung der einfa 
bildenden Salzpaaren sten Verhältnisse, so dass | 
\bstand genommen werden soll, ihre Sehmelzpunktsverhältn 


Im. 


achtungen über das Schmelzen reziproker Salzpa: 
Systematische Versuche scheinen hierüber noch nicht angest 
worden zu sein. 


!), vjebt an, dass ein Gemenge von Natriumacetat und | 


Spring 
liumnitrat sieh schon auf dem Wasserbad verflüssigt, obwohl die Ein 
salze einen viel höheren Schmelzpunkt aufweisen. Anscheinend | 
hier ein labiler Schmelzpunkt vor, wenigstens ist es mir nicht gelung 
diese Verflüssigune zu erhalten. 

Einzelne Beobachtungen über solche Schmelzerscheinungen lie: 
jedseh in grosser Menge vor. Auf ihnen beruht, wie weiter un! 
ausgeführt werden wird, das Verständnis für eine Reihe von an: 
tischen und mineralsynthetischen Vorgängen. 

Betrachten wir beispielsweise eine wohlbekannte Erscheinung. 


Aufschliessen des Schwerspats mittels Kaliumkarbonat, worüber Versu 


von Dulong?) und H. Rose?) vorliegen. Letzterer giebt Folgendes 


!ı Diese Zeitschr. 2, 536 (1888). 
2, Ann. Chim. Phys. (1) 82, 1812. 3, Poee. Ann. 94 u. 95 (1855) 


a nr Go 
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l. Schmilzt man 1bas0, + IK,CO, zusammen, so bildet sich 
tiell BaCO,. Erst bei Anwendung von 6—-7 Molen K,0O, aut 
BaSsO, ist nur DaCO, vorhanden. 

2. Zusatz von K,SO, hemmt den Umtausch. 3K,SO, auf IK,CO, 
chen ihn fast gleich Null. 


Dasselbe zeiet sich mit dem anderen Salzpaar. 1Bal’O, + 


K,SO, geben zwar viel DaSO,, aber es ist noch BaCO, vorhanden. 
IK,SO, auf 1baCO, bleibt fast reines BaSO, zurück. 
Bei der Diskussion dieser Versuche sind zwei Hauptpunkte zu er- 
en. Erstens die Frare nach dem Grad des erreichten Gleich- 


tes nach eingetretener Abkühlung, zweitens die nach der Aı 


ier Schmelze. In erster Beziehung ist daran zu erinnern. dass 


stets nu] 


von äquimolekularen Mengen ausgehend, theoretisch 


Salze ın 


der erstarrten Schmelze finden darf abgesehen 

isomorphen Salzen, die wir hier ausser acht lassen. Gesetzt BaCO, 
K,SO, wären stabil. Selbst wenn sie inkongruent schmelzen, also 
baSO, abscheiden, so müsste beim Erstarren bei der Schmelztemperatuı 

Bas0, vollständig aufgezehrt werden, da offenbar die Schmelze 

dazu nötige A,CO, enthält. Nun ist dies wohl in Wirklichkeit un- 
hführbar, denn schon vor der völligen Erstarrung wird das Da8o, 
h Umkrustung der weiteren Umsetzung entzogen werden. Es er- 
sich demnach, dass man in der Schmelze vier Salze wiederfindet, 
dass es deshalb grösserer Mengen K,C0O, bedarf, um das BasO, 
ir zum Verschwinden zu bringen. 

Dazu kommt der Grad der Erhitzung. Ist die Mischung völlig ze- 
wlzen, so herrscht bei jeder Temperatur ein anderes Verteilungs- 
hgewicht, das vom Gesetz van't Hoff-Le Chatelier beherrscht 
Zwar ist die Umwandlungswärme der festen Salzpaare bei der Um- 
ing im geschmolzenen Zustande eine geringe, aber die ebenfalls in 
wcht kommende Differenz der Schmelzwärmen unbekannt und mög- 
erweise beträchtlich. Rasche oder langsame Abkühlung könnten 
durch Verschiedenheit in der Menge des ausgeschiedenen Bas, 

‚orrufen und daher nach obigem auch die erstarrte Schmelze be- 

lussen, 

Diese beiden Umstände können jedoch nicht dazu dienen, dis 
\\idersprüche in den Versuchen von H. Rose zu beseitigen. Ist 
BaCO, + K,SO, das stabile System, so darf ein Überschuss von A,SO, 

ht das DaCO, zum Verschwinden bringen. (Dies fand jedoch Rose 
und 3). Ist also BaS9, + K,CO, das stabile Paar, so bleibt es un- 


ärlich, dass ein Überschuss von R,CO, das BaS0O, autzehrt isiehe 1.). 
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Sehen wir uns jetzt die analvtischen Methoden von Rose an. | 
nahm die Schmelze mit kaltem Wasser auf, wusch leicht aus, entfern! 
las DaCO, mit HCl und wog das BaSO,. 

In zwei Versuchen fand er, ausgehend von 1BaSO, auf I R,CO 

zerade «die Hälfte des BaSO, in Molen in BaCO, übergogang 


\it heissem Wasssr aufeenommen wozu mehrere Tage nöt 


ergab sieh, dass bloss ein Drittel in baCl’O, verwandelt worden wa 
(Bei voraneeraneerer starker Erhitzung, bei der auch bereits teilw: 


Zersetzung dos DaUO, eineetreten war. hlieben 3 „ des BuSsO, tInı\ 


ändert.) 
Die Analyse ist daher mit grossen Unsicherheiten behaftet 
iefert in Bezug auf das gebildete BaCO, Werte, die um 50%, differier: 
Da ich mieh dureh Versuche, über die ich demnächst ausführli. 
berichten werde", überzeugt habe, dass BaCO, + R,S0, das stah 
System ist, so wollte ich prüfen, ob dies auch für die Schmelztemp 
turen wilt. Dieselben ergaben in der That das erwartete Resul 
BaCO, + K,SO, sind stabil 
Ich will gleich bemerken, dass die Versuche ziemlich primitiı 
\atur waren. ‚Jedoch gestatten sie wegen der Gleiehmässigkeit 
Versuehsbedineungen eine genürende Vergleichbarkeit untereinand 
Es wurden etwa be einer bekannten Mischung im Platintiegel 
(iebläse geschmolzen, bis alles verflüssigt war. Hierauf liess man sel 
angsam abkühlen, indem die stets kleiner gemachte Flamme noch «i 
n und die Wandungeen des Tiezrels bestrich. Nach vollständi 
Festwerdung stellte man den einen Tiegzel in kaltes Wasser, wodu 
sich die Schmelze hierauf sehr leicht aus dem Tiegel herausnehmen les 
Die herauszenommene Schmelze es verblieb nur sehr wenig im Tiey 
wurde sehr fein verrieben, in ein Wärefläsehehen gebracht und 
«dort auf ein Filter mit Platinkonus geschüttet. Nunmehr wurde vie 
kaltes Wasser aufgeschüttet und jedesmal mit der Pumpe abgesogen. | 
wurde das X,CO, titrimetrisch bestimmt, wodurch die Zusamm 
setzung der Sehmelze bestimmt ist. 
Sehon die Vorversuche ergaben, dass die Menge des gebildet 
p. zurückbleibenden BaSO, eine viel kleinere war, als Rose get 
den hatte, 
Die definitiven Versuche bestätigten dies und zeigten, «dass in 
erstarrten Schmelze von 100 Atomen Ba 90—95 als BaCO,, der R 


'' Eine Mitteilune über dieselben wurde der Deutschen Chemischen Gesells 


nacht: Sitzung vom 24. Juni 1001. 
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- BaSO, enthalten waren. Das Verhältnis von A,CO, zu K,SO, ist 
türlich das umgekehrte 90—95 %, K,SO,. der Rest A,CO,.. 


/usammensetzung der erstarrten Schmelze eines molekularen Gemisches 
von BaSO, + K,CO, oder BaCO, + K,SO,.. 

Art der Mischung Batö, in Prozenten 
der angewandten Ba-Atome 
. BaSO, + K,CO, 

. > Y ” v 

2. BasSO, + K,t O, 
Bem. Vorversuche, stärker erhitzt und rasch gekühlt. Auch wurde so lanee 
schen, bis im Filtrat kaum noch SO, und längst kein CO, mehr vorhanden war. 


BaCO, -+- K,SO, 90-19, 

BaCO, + K,SO, 94.6%,, 

BaCO, + K,S0, 93.20, 

BatO, + K,SO, 89.6°/, 
Bem. Bloss viermal ausgewaschen 4., 5. und 6. besonders lanesam und sor: 
sekühlt. Der letzte Versuch vielleicht durch Bildung von Bao entstellt (siehe 

unten). 

Aus den vier letzten Versuchen ergiebt sich wie gesagt. dass in 
erstarrten Schmelze nur wenig BaSO, zurückbleibt. Die beiden 
werden, wie wir weiter unten sehen werden, dureh die ab- 
hende Behandlung dahin beeinflusst, dass im Filtrat mehr A,Co 
ritt, wodurch die Menge des BaCO, verringert wird. Zunächst fragı 
ob die analytische Methode eine richtige ist. Das A,CO, im 


tat kann Zu klein seill: 


viermaligee Auswaschunge nieht zenügt, 


weil während des Auswaschens allenfalis vorhandenes Das, 


K,CO, aut einander einwirken: 
K,CO, kann aber auch zu gross sein: 
weil während des Auswaschens BaUO, + K,SO, aufeinander ein- 
wirken. 
Bezüglich a. und b. ist daran zu erinnern, dass das R,CO, der 
meize sich viel rascher löst als das A,SO,: überdies ist jedenfalls 
den Schmelzen sowohl DaCO, als A,SO, stärker vertreten als 
BaSO, —+ K,CO,. Die Neubildung von A,CO, während des Waschens 
rd also dadurch begünstigt, denn es findet während derselben wesent- 
Iı eine Umsetzung zwischen BaCO, —+ K,SO, statt. Diese Neubildun; 
vl erst dann aufhören, wenn auch das A,SO, vollständig ausge- 
schen ist. Man erkennt diese Neubildung auch äusserlich daran. 
‘s beim Waschen etwas DaSO, durch das Filter geht. 
Bei anhaltendem Waschen wird also die A,CO,-Menge im Filtrat 
ımehrt, aber die Vermehrung ist etwa nach dem zwanzigsten Aus- 
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its ziemlich gleich Null. Bei einem eieens anzestell 
betruz die BaCO.-Menzre im Rückstand auf dem Filter 


nach viermal Auswaschen 881%, BaCO, 
nach weiteren achtmal Auswaschen 81.0° e 
nach weiteren zehnmal Auswaschen 79-50 A 


im Waschwasser kein A,S0, mehr enthalten 


BaUO, selbst titriert, wurde 


vetunden 78-5”, BaCO 
elichkeiten a. und b. sind al | 


also Von «der 


ist e, die Vermehrune von K,CO. ins 


sprieht alles dafür, dass bei «der angewandten analı 
\ethode mehr A,CO. im Filtrat 


t 


LI» 


eefunden wird. als in der Sehn 
rhanden war. Auser den oben angeführten Gründen habe iel 


n «dureh direkte Versuche überzeuet. 


Unter der Annahme, dass in der Schmelze etwa 90 %, BaCO, 


ie Zusammensetzune derselben: 


in Molen 


0.0 Bao, DaCo, 
0-1 BaSsO, BaSO, 
0.9 K,S0, 32 K,SO, 
0.1 A,CO 0.28 R,CO, 
Es wurden 0)-?S eo N,CO, abreworen und laut der rechts stehen 
Umreehnunze mit den dort verzeichneten 


Substanzen mörliehst inn 
vermenet. Nach viermalieem 


Auswaschen fand sich im Filtrat 0-49 
K,CO, statt der angewandten 0-25. Aus den 01 Molen A,CO, 


also 0-175 geworden, wodureh die anzewandten 90 „BalO, auf 82. 
herabzedrückt werden. 


Wenn auch geschmolzene und ungzeschmolz: 
Substanzen sich beim Auswaschen verschieden verhalten dürften. 
sieht man doch, welche grosse Menge von A,CO, jedenfalls durch 
Waschen erzeugt wird. 


In zwei anderen Versuchen wurde ein äquimolekulares Gem 

65) von BaCO, + K,SO, viermal mit Wasser ausgewaschen. 
Filtrat befand sich wieder eine merkliche Menge A,CO,, und die aut 
dem Filter zurückbleibende Menge BaC'O, betrug 96-6, resp. 96-5), BaC’V 

Ein ferneres Moment, das auf die Herabdrückung des BalO,-U5 
haltes in der Schmelze wirkt, ist die Bildunz von DaO, die auch R 
bei seinen Versuchen beobachtet hat. Beim Titrieren des Filtrats w 
neben K,CO, auch das aus dem BaO entstandene KOH mit titrı 


Beim vorsichtieen Schmelzen ist jedoch die Bildunze von DaO eine s 
eerinze, wie ich mich durch Wägung des Tiegels 


lies vor und nach « 


Schmelzen. sowie dureh direkte Bestimmune des Alkalis neben KR, 
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Filtrat überzeugte. Bei einigermassen längerer Erhitzune fand ich 
‚ch in einem eigenen Versuche, dass etwa 3-3 %, des Ba in BaO 
erzerangen war. 

Zieht man alle diese Fehlerquellen der Analvse in Betracht. so er- 
eint der wirkliche Gehalt an BaSO, in der Schmelze bedeutend ver- 
ert und der BaCO,-Gehalt viel näher an 100®,. als es die Zahlen 
letzten Kolumne in der Tabelle (Seite 317) anzeben !). 

Wie dem auch sei, und ob einige Prozente BaSO, in der Schmelze 
ickbleiben oder nicht. es kann jedenfalls keinem Zweifel unter- 
ion sein, dass BaCO, + K,SO, als das stabile System zu betrachten 


\unmehr wurden die damit in Widerspruch stehenden Angaben 
hose geprüft, wonach bei 4,80, auf 1BaCO, nur BaSO, ent- 


zwei Versuchen wurde im direkten Gegensatz dazu nach je 
maliger Auswaschung gefunden 90 %,, resp. ST-3%,. Zahlen also, die 
den früheren ermittelten nieht sonderlich abweiehen und in UÜber- 
timmung mit der Theorie stehen, wonach Überschuss von K,SO, 
Wirkung ausüben darf. 
Als jedoch eine Schmelze (1BaCO,-+4K,S0,) — wieder etwa 
vor dem Auswaschen noch extra mit Wasser behandelt wurde, 
en sich ganz andere Zahlen: 
l. 6.46 g Schmelze nach Behandeln mit 10 cem H,O während 
\linuten und viermaligem Auswaschen 77%, BaC0,. 
2.584 2 mit 20 cem 4,0 während 5 Minuten und viermaligem 
swaschen 6] gr Ba0O,. 
3. 642g mit 100cem H,O während 15 Minuten und viermaligem 
\uswaschen 39%, Ba0O,. 
\lan ersieht hieraus, worin der Grund vom Befund von Rose zu 
en ist. In der That ist die Zusammensetzung jener Schmelzen etwa 
folgende: 
0:9 Mole BaCO, 
01 ,„ .BaSO, 
39 „ K,SO, 
0 60, 
Das Produkt der K,CO, bildenden Substanzen ist also 39 x 9 
er als das der K,SO, bildenden, und es ist somit erklärlich, dass 


'; Eine bessere Methode zur Bestimmung der Schmelze dürfte mit Hilfe der 
ulet-Retzersschen Flüssiekeiten zu erzielen sein. Jedoch ist die Auswahl an 
nden Flüssiekeiten keine sehr grosse, und zudem stört, wie ich mich überzeugte, 
/usammenbacken der eeschmolzenen Substanzen. Immerhin wäre dieser Wer 
eingehender zu verfolgen. 
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sowohl grössere Verdünnung als auch längere Dauer rapide Vermehru 
des A,CO, (oder was dasselbe ist des BaSO,) bedingen. Die Versuel 
von H. Rose und die obigen zeigen demnach, dass quantitative Schme 
versuche auf analvtische Schwierigkeiten stossen, und dass bisweilen « 
beim Schmelzen entstandene Gruppierung durch ungeeignete analvytise| 
Behandlung die weitzehendsten Veränderungen erfahren kann. 

Auch die Frage, ob langsame oder plötzliche Abkühlung die 7 
sammensetzung der Schmelze wesentlich verändert, ist durch einige \: 
suche geprüft worden. 

Versuch 3 (Tabelle Seite 317) wurde so angestellt, dass aus dı 
veschmolzenen Magma ein Teil in einen kalten Tiegel ausgeschütt 
wurde. Der Rest wurde wieder geschmolzen und sehr langsam abg 
kinl 

Dieser letztere ergab wie erwähnt 90.10, BaC’O,. 

Die plötzlich erstarrte Schmelze ergab 4-7", BalO 

Bei beiden oben erwähnten Versuchen mit Ba(O IK,SO, wur 

falls dies Moment geprüft. 

Die langsam abzekühlte Schmelze wies auf 0 "7, bBaCO.. 

Die rasch gekühlte 57.3", BaUO. 

ein Einfluss der Art der Abkühlung unverkennbar, v 

aber zweifelhaft bleibt, ob die grössere BaSO,-Menge b 
Abkühlung davon herrührt, dass bei der Schmelztemp: 

RKückverwandlung des BaSO, in BaCO, nicht Zeit hat st 
oder aber, dass sie ein Ausdruck ist für den Verteilungs 


Iimolzenen und über die Schmelztemperatur erhitzt 


Resumieren wir: In der langsam erstarrten Schmelze befinden 


unter Anreehnung aller Fehlerquellen höchstens 5 oder noch weni: 


u 
0 


baSs0,. Ob «las Salzpaar BaCv, + K,SO, kongruent oder inkongru: 


schmilzt. konnte noch nieht entschieden werden: im letzteren Falle 
doeh dürfte die BaS0,- Ausscheidung keine beträchtliche sein. so 
nüsste bei rascher Abkühlung die Menge des BaSO, eine grösser: 
als gefunden !). 

', Die theoretische Forderung, dass in der erstarrten Schmelze nur Bat 
- K,S0, vorhanden sein dürfen (Seite 315), ist, wie die Versuche besagen, ın 
oder weniger unerfüllt geblieben. Insbesondere beim raschen Abkühlen. Dies 
zum Anlass genommen werden, um diese Erscheinung von einem allgemeinen U 
sichtspunkte aus zu betrachten. Die reinen Gleichgewichtsgesetze verlangen 
der Schmelze Abwesenheit von BaSO,. In Wirklichkeit wird dieser Grenztall 
aber nicht erreicht, und es wird etwas BaSO, zurückbleiben, dessen Menge v‘ 
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Das Aufschliessen und die Synthese der Mineralien dureh 
doppelte Umwandlung. 


Die Versuche von H. Rose sind ein Beispiel für den in der Ana- 

so häufig gebrauchten Weg des sog. Aufschliessens, das jetzt im 
-hte der vorangegangenen Betrachtungen erörtert werden soll. 

Einige Aufschliessungen müssen jedoch zuvor ausgenommen werden, 
diejenigen, bei denen während derselben chemische Reaktionen vor 


Iı gehen, wie die des Chromeisensteins, bei der das Chromoxyd in 


vomsäure übergeführt wird. In zweiter Linie fällt auch die Au.- 


er Reihe von Umständen abhängig sein wird, die man gegenwärtig kaum alle 
tuhren, geschweige denn quantitativ erfassen kann. Solche Umstände sind bei- 
elsweise die Gravitation, welche die aufeinander einwirkenden Körper trennt. 
berlässt man eine in einem Rohre halbgeschmolzene Glaubersalzmasse sich selbst, 
wird sieh nicht das ganze Anhydrid zurückverwandeln, da das unten liegende 
\,S0, bald durch eine Kruste von Na,SO,.10 H,O der weiteren Umwandlung ent- 
en wird. Infolgedessen wırd der Grad der Rückverwandlung abhängig von 
orm der Gefässe, von der Geschwindigkeit der Abkühlung ete. Die Gravita- 
resp. die durch sie hervorgerufene Krustenbildung wirkt also gewissermassen 
Gleichgewicht entgegen und erzengt ein Ungleichgewicht, womit wir ganz 
semein einen Zustand eines Systems bezeichnen können, das in Ruhe ist und 
hnichtjenen Zustandeinnimmt,denes,als Ganzes betrachtet, infolge 
- Gleiehgewichtsgesetze bei den betrachteten Umständen hätte ein- 
ımen müssen. Hierbei braucht an keiner Stelle des Systems selbst 
end ein labiler Zustand zu herrschen, wie das obige Beispiel des Glau- 
salzes darlegt, wo an den Berührungspunkten der einzelnen Phasen vollkommen 
iles Gleichgewicht herrscht, während dennoch das ganze System im Ungleich- 
icht ist. Bei den natürlichen (geologischen) Vorgängen haben diese Faktoren 
Ungleichgewichts wohl eine erhebliche Rolle gespielt, wie dies beispielsweise 
s der Bildung des Stassfurter Salzlagers hervorgeht, wo die zuerst auskrystallisierten 
Salze der Lösung entzogen wurden und mit ihr nicht mehr in Reaktion traten, und 
bei der Abkühlung geschmolzener Gesteinsmassen wird ihr Einfluss in Rech- 
sebracht werden müssen. Man denke an die Erzeugung künstlicher Diamanten 
h Moissan vermittelst der raschen Abkühlung kohlenstoffhaltiger Eisenschmelzen 
an die jüngst von Bakhuis Roozeboom näher beleuchteten Ergebnisse bei 
‘ mehr oder minder raschen Abkühlung der Hochöfenmassen. Herrschten nur die 
(leichgewichtsgesetze, so müsste ein gegebenes System von 100 Eisen und a Koh- 
stoff! nach Schmelzung und Abkühlung auf Zimmertemperatur stets eine und 
selbe Komposition geben, die höchstens aus zwei Phasen besteht (abgesehen von 
ı Zufall einer Umwandlungstemperatur, bei der ihrer drei auftreten können). 
Zu den Faktoren des Ungleichgewichts gehören dann noch die Wirkungen, die 
ch aus den Reaktionsgeschwindigkeiten heterogener Systeme ergeben, und die bei- 
\elsweise bewirken können, dass sich zuerst ein metastabiles System bildet, wel- 
dann durch mechanische Trennung oder Erstarrung sich nicht mehr am Gleich- 
sewicht beteiligt. 
Zeitschrift f, physik. Chemie. XXXVII. 21 
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schliessung von Kieselsäure mittels Alkalikarbonaten ausserhalb 

Rahmens dieser Betrachtungen. Die hier stattfindende Umsetzung: 
Si0, + K,00, = Na,SiO, + (00, 

ist keine doppelte Umsetzung, sondern gehört in das Kapitel einer Ver- 

teilung einer Base (NaO) unter zwei Säuren (SiO, und CO,). 

Wo doppelte Umwandlungen eintreten, bedeutet jedesAufschliessen 
die Überführung eines labilen (oder metastabilen) Salzpaars 
in das stabile reziproke Paar. Das an und für sich stabile BaSO, 

vl durch Vermischung mit A,CO, labil. Im trockenen Zustand tritt 
«ie Reaktion nieht oder nur schwierig ein'), die Schmelzung jedoch be- 
fürdert den Umtausch. Die Aufschliessung zahlreicher Silikate ?) durelı 
Alkalikarbonate gehört wohl ebenfalls hierher, nur tritt zur Erscheinung 
ein sekundärer Prozess hinzu, indem das gebildete Metallkarbonat seine 
Kohlensäure verliert. 

Es wäre von Interesse, von diesem Gesichtspunkte aus eine Zusam- 

enstellung aller bekannten Aufschliessungen zu verfassen, bei denen 
os sich bloss um doppelte Umsetzungen handelt. 

Von gleichem Standpunkt aus kann man auch die interessanten Ver- 
suche über die künstliche Darstellung von Mineralien bei hohen Tem 
peraturen betrachten. Beiläufig bemerkt, liefern diese Versuche für die 
Gleichgewichtslehre schon jetzt eine Fülle von Material, während anderer- 
seits die Anwendung der Gleichgewichtslehren auf Versuche dieser Art 
offenbar für die Mineralogen von grossem Gewinn wäre. Bei Zimmer- 
temperatur ist wohl das Salzpaar BaSO, + KCl stabil gegen BaÜl, + 
K,SO,?). dass dies auch für höhere Temperaturen gilt, ergiebt sich aus 
der Synthese des Barvts nach Monross®), der durch Zusammen- 
schmelzen von A,SO, (12g) und Ba@Cl, (52g) Baryt erhielt. Da bei 


diesem Versuch BaCl, im Überschuss war, so war hierbei die Triad 
BaSO, + KCl+ BaCl, entstanden?®,. Ebenso erhielt Manross den 


!, Man vergl. die Versuche von Spring, Jahresbericht 1885 und 1886, üben 


die Einwirkung von BaSO, auf Na,CO, und BaCO, auf Na,SO,, wo übrigens das 
Phänomen durch das wahrscheinliche Auftreten isomorpher Gemische kompliziert 
wird 

:, H. Rose, Handbuch der analyt. Chemie 1, 227 (1831). 

3) Andererseits müsste eine gesättigte Lösung mit Überschuss von KCl 
K,SO, am Boden, festes BaUl,.2aq intakt lassen, d.h. nicht in BaSO, verwandeln, 
was wohl nicht der Fall ist. 

+) Ann. Chem. Pharm. 82, 348, eit. aus: „Die künstlich dargestellten Mineralien" 
von Fuchs, Natuurkundige Verhandel. Haarlem 1872, 159. (Gekrönte Preisschrift 

5, Es sei jedoch ausdrücklich bemerkt, Jass bei diesem und auch bei den fo) 
genden Versuchen von Manross immer noch mit der Möglichkeit eines Unglei« 
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Cölestin (SrSO,). Das Paar Na, WO, + CaC!, ist bei gewöhnlicher 
Temperatur wohl instabil, einmal wegen der Schwerlöslichkeit des CaWO, 
und dann auch wegen der durch das leicht lösliche CaCl,.6 H,O vor- 
aussichtlich sehr herabgedrückten Löslichkeit des NaCl. Das es bei 
höheren Temperaturen instabil ist, folgt wieder aus der Synthese des 
Scheelits CaWO,. durch Zusammenschmelzen von Na, WO, mit Über- 
schuss von Ca0Cl,°). Gleiches gilt von der Synthese des Stolzits (PbWO,) 
us Na,WO, und PbCl,. Bei den letzten beiden Synthesen Scheelit 
und Stolzit darf sogar mit einiger Sicherheit behauptet werden, dass 
es sieh nieht um den oben als möglich hingestellten Fall einer inkon- 
sruenten Schmelze mit blosser Ausscheidung von CaWO,, resp. PBWO, 
als drittes Salz handelt. Denn es liegt eine Beobachtung von Geuther 
und Forsberg?) vor, wonach Zusatz von NaCl in beiden angezogenen 
Fällen die Bildung von CaWO, und PbWO, begünstigt®). Läge hier 
nur eine inkongruente Schmelze vor, so müsste Zusatz von NaCl das 
am Boden liegende CaWO,, resp. PbWO, vermindern, während, wenn 
(aWO, + XNaÜl stabil sind, die Anwesenheit desselben offenbar die 
Umsetzung von Na, WO, + CaÜl, begünstigen wird. Während Manross 
das Gelbbleierz PbMo0O, durch Zusammenschmelzen von Na, Mo0, und 
Ph, erhielt, setzte Schultze®) zu dem Gemenge noch NaCl hinzu. 
\us den angewandten Mengen lässt sich ersehen, dass es sich hier 
schleehterdings nicht bloss um eine inkongruente Schmelze gehandelt 
haben kann. 

Angewandt wurden 2g Na,Mo0O,. 6g PbCl, und 48 NaCl. Das 
st in Molen (abgerundet) 0-01 Na, MoO,, 0-02 PbOl, und 0.035 Na, Cl, 
Wenn also Na,MoO, + PbCl, inkongruent schmelzen, und das ausge- 
schiedene FbMo0, in der Schmelze absolut unlöslich ist, so könnte 
sich doch höchstens 0-01 g-Mol davon am Boden befinden. Nun wurden 


0.035 Na,Cl, zugesetzt, also überreichlich, um dasselbe in Na,MoO, 


und PbCl, zurückzuverwandeln. Da dies nicht geschehen ist, und viel- 
mehr PbMoO, nach Abkühlung vorhanden war, so liegt dadurch ein 
direkter Beweis für die Stabilität von PBMoO, + NaÜl vor, sonst wäre 
die Entstehung von PbMoO, bei Überschuss von NaCl unerklärlich. 


sewichts gerechnet werden muss. Beispielsweise könnte dennoch BaCl, + K,SO, 
das stabile Paar sein. Schmilzt es inkongruent, so scheidet sich BaSO, aus. Beim 
Erkalten müsste letzteres — Gleichgewicht vorausgesetzt — wieder verschwinden. 
vas aber infolge einer Ungleichgewichtserscheinung ausbleiben kann 

', Manross nach Fuchs, 8. 161. 
Fuchs, S. 162. 
Die Krystalle werden grösser. 
Ann. Chem. Pharm. 126, 49 aus Jahresbericht 1863, 215 und 217. 
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W. Meyerhotter 


Die Thatsache, dass Schultze bei allen seinen Versuchen das dritt: 


Salz zugesetzt hat, muss im obigen Sinne ausgelegt werden. Auel 


(euther und Forsberg haben bei der Synthese von FeWO, und 
MxWO,, sodann ihrer als Mineral unter dem Namen Wolframit bh 


kannten isomorphen Mischung jedesmal NaCl zugesetzt (beispielsweis 
zu 12 Na,WO,+2gMnCl, 28 NaCl, Auch hier ist also die Stabilitär 
von Mn WO, + NaCl bei höheren Temperaturen so gut wie sichergestell 
Erörtern wir noch eine Synthese, die freilich, streng genomm: 
nieht ganz hierher gehört. Senarmont®) stellte den Magnesit (I/gl’O 
dureh Erhitzen einer Lösung von MgSO, + Na,CO, auf 160° im 
schlossenen Grefässe her. Hier ist es zweifelhaft, was vorliegt. Es kanı 
entweder MgSO, + Na,CO, stabil sein und sich nur bei 160" in 
Umwandlungsintervall befinden, so dass es in Berührung mit Wass: 
MyCO, ausscheidet. Es wäre aber auch möglich, dass man sich bereit 
im Stabilitätsgebiet von MgCO, + Na,SO, befindet. Um dies zu ent- 
scheiden, hätte man bloss den Versuch von Senarmont unter Zusatz 
von NaCl zu wiederholen. Im ersteren Falle würde kem MgCO, ent- 


stehen. wohl aber im letzteren. 


7. Schlussbemerkung. 

Die angeführten Beispiele dürften dargethan haben, dass ein eı 
hebliches Material für die Gleichgewiechtserscheinungen bei höhere: 
Temperaturen schon jetzt in den Beständen der analytischen Cheni 
und namentlich in der synthetischen Mineralehemie aufgestapelt si 
Die Chemie der höheren Temperaturen wird eines der vornehmlichst: 
Ziele der jetzt wieder erwachenden anorganischen Chemie sein, und «di 
dureh die rapide Entwickelung der organischen Chemie gelockerte Füh- 
lung mit der Mineralogie wird auf diesem Gebiete von neuem entstehen. 
auf dem andererseits die Rolle der Kohlenstoffverbindungen sieh in «den 
(irenzen der übrigen Elemente halten wird. Begegnet auch das Exper- 
ment bei hohen Temperaturen in der Natur der Sache liegenden Schwiv- 
rigkeiten, so wird doch der Pyrochemie ein wichtiger Faktor zu Hill 
kommen, der der bisherigen anorganischen Chemie noch nicht zur Seit 
hat stehen können: Die Kenntnis der Gleichgewichtsgesetze. 


Zusammenfassung. 
I. Es werden die Schmelzpunktsverhältnisse reziproker Salzpau 
abgeleitet. Sowohl das stabile als auch das labile (metastabile) Pau 


’) ‚Jahresbericht 1849, 225; Fouque& et Levy, Synthese des Mineraux et 
Roches. Ss. 206. Paris 1882. 
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ılls letzteres auch beim Schmelzen labil bleibt) kann entweder drei 
neruente oder eine kongruente und eine inkongruente Schmelze lie- 
ın. je nachdem das Salzpaar unverändert schmilzt oder ein drittes 
z beim Schmelzen ausscheidet. 
2 Treten beim Schmelzen keine labilen Erscheinungen auf, so kann 
ın «das stabile Paar vom labilen dureh Variierung der Mengenverhält- 
e unterscheiden. 
Im Falle kongruenter Schmelzen hat das stabile Paar stets nur 
on. das labile Paar je nach den Mengenverhältnissen aber drei 
\chhmelzpunkte. 
b. Im Falle einer inkongruenten Schmelze behält das stabile Paar 
n einzigen Schmelzpunkt, während das labile je nach den Mengen- 
hältnissen zwei Schmelzpunkte zeigt. Insbesondere kann hier der 
eintreten, dass eine Mischung von zwei Salzen erst einen und bei 
terer Erhitzung einen zweiten scharfen Schmelzpunkt aufweist. 
Beide Schmelzpunkte sind freilich partiell. Das gleiche gilt von Doppel- 
salzen. 

3. Es wurden einige Schmelzversuche mit BaCO, + K,SO, und 
BaSsO, + K,CO, angestellt, aus denen sich ergiebt. dass das erstere 
Sıulzpaar das stabile System ist. Es bleibt ungewiss, ob dasselbe kon- 
sruent oder inkongruent (unter BaSO,-Ausscheidung) schmilzt. Jeden- 
talls ist die BaSO,-Ausscheidung eine geringe. Die damit in teilweisem 
\Widerspruche stehenden Versuche von H. Rose werden diskutiert un«dl 
\argethan, wie Roses analytische Methode die wahren Ergebnisse seiner 
eirenen Scehmelzversuche völlig zu entstellen im stande war. 

t. Das Aufschliessen der Mineralien mittels doppelter Um- 


wandlung wird von diesem (resichtspunkt aus mit der Überführung 


eines labilen Salzpaares in das stabile Paar identifiziert. 
5. Einige Beispiele aus der pyrochemischen Mineralsynthese 
sen, dass auch auf diesem Gebiete vielfach die Überführung eines 
labilen Paares in das stabile mittels Schmelzung in Anwendung ge- 
ommen ist. 

6. Den Gleichgewichtsgesetzen entgegen wirken eine Reihe von 
Kinflüssen, die in ihrer Gesamtheit als die „Faktoren des Ungleichge- 
wichts“ bezeichnet werden, und die bewirken, dass ein System, ohne 
an irgend einer Stelle schlechthin labile (metastabile) Erscheinungen 


ulzuweisen, doch, als Ganzes betrachtet, einen anderen Zustand ein- 
nimmt, als demselben infolge der idealen Gleichgewichtsgesetze bei den 
betrachteten Umständen (Druck und Temperatur) zukommen sollte. 


Berlin-Wilmersdorf, Juni 1901. 
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Ein neues Laboratoriumsbarometer mit automatischer 


Nulleinstellung. 
Von 
B. Woringer. 


Mit 2 Figuren im Text.) 


Die meisten in den Laboratorien vorhandenen Barometer habe: 
eine in ", Millimeter geteilte Skala, dazu bei den Gefässbarometern 
einen Nonius, der die Zehntelmillimeter ablesen lässt. 

Die obere Einstellung geschieht zweekmässig mittels eines Metall- 
rohrabschnittes, dessen horizontale Basisebene zur scheinbaren Berührung 
(der (uecksilberkuppe gebracht wird. An diesen Ring wird dann den 
Nonius befestigt; Zahn und Trieb vermitteln die genaue Einstellung. 

Die Nulleinstellung geschieht häufig mit Hilfe einer gegen die Ober- 
fläche gerichteten scharfen Spitze: man hebt das Hg im Gefäss so lange, 
bis das Ende der Spitze mit seinem Spiegelbild zusammenfällt. Hier 
sowohl als auch beim Heberbarometer ist sonach eine Thätigkeit erfor- 
(derlich, die zeitraubend ist und deshalb eine Quelle von Fehlern dar- 
stellt. 

Diese zeitraubende Thätigkeit kann dadurch ganz bedeutend ver- 
einfacht werden, dass man den Durchmesser des Gefässes sehr gross 
macht: für lange Zeit ist dann nur eine einzige genaue Nulleinstellun: 
erforderlich. — Ist z. B. der Durchmesser der Hg-Säule 1 em, so gv- 
nügt es für gewöhnliche Messungen, dem Gefäss einen Durchmesser von 
l5em zu geben. Die Variationen der Hg-Oberfläche im Gefäss be- 
tragen dann nur etwa 0-01 mm. 

Ist das Gefäss nicht so weit, dann wird die Variation der Hg- 
Oberfläche in demselben dadurch berücksichtigt, dass die Skala «des 
Messrohres nicht in */, Millimeter geteilt wird, sondern in etwas 
kleinere Teile. Dies ist für die Herstellung jedenfalls ein bedeutende: 
Nachteil. Bei solehen Barometern können Fehler dadurch entstehen 
«dass die Reduktionen für die Wärmeausdehnung zu gross ausfallen, eben 
weil sie nach Millimetern berechnet werden. Dies tritt ein, wenn «div 


Korrekturen an den Differenzen der Ablesungen vorgenommen werde! 
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/.B. habe bei einem transportablen Barometer die Röhre den inneren 
Durchmesser Smm, das Gefäss aber 50 mm: dann verhalten sich die 
Oberflächen wie 50?:8? = 39.062:1; d.h. fällt das Hg im Rohr um 
39.062 mm, so steigt ihm die Oberfläche im Gefäss um 1 mm entgegen. 
Es folgt daraus, dass die Skala so einzurichten ist, dass jeder Teilstrich 
lie Länge 0-75 mm hat: die Ablesungen geben dann direkt die Drucke 
n Millimetern. Dann ist beispielsweise für eine Druckdifferenz von 
50 mm die Temperaturkorrektur für 29° bei Glasskala: — 0-30 mm. Im 
\lessrohr ist aber Hg nur um 60x 0-975 = 58:50 mm gefallen: für 
diese Länge ist aber die Temperaturkorrektur — 0-29 mm. Der Unter- 
schied: 0-01 mm ist, aber für den extremen Fall sehr klein, für ge- 
wöhnlich zu vernachlässigen. 

Sehr viel wichtiger ist die Verdunstung des Hg im Gefäss. Die 
Grösse der Oberfläche begünstigt die Verdunstung. Ohne Verdunstung 
werden die eben genannten Barometer, einmal montiert und justiert, 
stets gute Zahlen liefern. Nun ist es aber keine Seltenheit, dass so 
eingerichtete Instrumente, die Jahre lang benutzt worden sind, durch 
Verdunstung so viel Hg verloren haben, dass die als unveränderlich vor- 
usgesetzte /g-Oberfläche um mehrere Zehntel und noch mehr sich 
vesenkt hatte. Oft habe ich sie in Fernsternischen hängen sehen, wo 
sie zeitweise den Sonnenstrahlen ausgesetzt sind, und da ist es zu ver- 
tohen, dass die Angaben eines solchen Barometers um fast 1 mm falsch 
önnen. 

Diese Umstände veranlassten mich, eine automatische Nulleinstellung 
zu schaffen, welche die genannten Mängel nicht hat und sowohl zu 
Heber- als auch zu Gefässbarometern verwendet werden kann. 

Die Nulleinstellung geschieht einfach in der Weise, dass Queck- 
silber aus einem Reservoir U, Fig. 1. dureh ein Gummirohr oder festes 
(lasrohr 8, mittels eines doppelt gebogenen, 1—-2 mm weiten, mit dem 
(efäss festverbundenen Glasröhrehens A, von oben in das Gefäss hin- 
ber gedrückt wird. Ist das Reservoir, wie in der Figur, fest verbun- 
en mit dem Gefäss, so gestattet ein bei (@ angebrachter Gummidruck- 


hallon das Überfüllen. Dabei wird immer so viel Hg in bas Gefäss 


xedrückt, dass die spitze Ausflussöffnung A in das Hg eintaucht. 
Lässt nun der Druck nach, so fliesst Hg so lange zurück, bis die Spitze 
4 über der Oberfläche steht, dann reisst der Hg-Faden ab, und es hat 
sich gezeigt, dass bis auf etwa 0-02? mm die Hg-Oberfläche sich immer 
ı dieselbe Lage einstellt. Damit sind die oben erwähnten Mängel be- 
seitigt: die Verdunstung ist ohne Einfluss, die Skala hat Millimeter- 
einteilung. 


B. Woringer 


Eine ähnliche Nulleinstellung hatte ich vor Jahren kennen zelern! 
Sie unterscheidet sich von der meinigen dadurch, dass das Zu- m 
Abtlussrohr 4 von unten, also im Quecksilber selbst, gegen die Oh: 
fläche führt, also als Überlaufrohr in Anwendung kommt. Ich konn 
«dasselbe jedoch nicht verwenden, da die Hy-Oberfläche sich keineswes 
gleichmässig einstellte. Ein kleines Stäubchen, das sieh auf dem Ran: 
festgesetzt hatte, genügte, um den Quecksilberfluss viel zu früh zu 


reIssen. 


Das Rohr B, Fig. 1, wird mit Teilung versehen, mittels der Stah 
armatur LV auf das Gefäss aufgesetzt und so tief eingeschraubt, das 
die Korrektur für Kapillardepression und für den Meniskus mitberüch 
sichtigt sind; zur scharfen unveränderlichen Einstellung ist bei Y ein fein: 


(rewinde mit Kontremutter. Z ist eine Luftschraube mit Wattepfrop! 


Bevor ich dazu übergehe, hier einige Beobachtungszahlen zu geben. 
will ich noch kurz den Nonius beschreiben, den ich bei dem Barı- 
meter, «dann auch bei Manometern ete. verwende. Achtet man daran! 
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dass alle diese Instrumente gleich dieke Glasröhren haben, so kann bei 


Ilon derselbe Nonius verwendet werden. Gute Millimeterteilung ist 


olbstversändlich vorausgesetzt. 

Fig. 2 zeigt den „verstellbaren“ Nonius. Über die Glasröhre mit 
kala lässt sich die Schelle $ schieben und mit der Schraube F test- 
stellen. An der Schelle ist die Zahnstange befestigt. Ferner lässt sich 
über «das Glasrohr die Hülse AB mit schwacher Reibung schieben. Sie 
at zwei Schienen, welche den Trieb 7 tragen, und kann also mit dem 
rieb längs der Zahnstange auf und ab bewegt werden. Bei AB ist 

‘ flache Stelle angefeilt, mit Längsschlitz versehen, damit die Teilung 
sichtbar wird. Auf einer Seite des Schlitzes ist eine Noniusteilung. 
Der Nullpunkt derselben, bei A, ist genau 10 mm vom unteren Rand 
er Hülse entfernt. Dieser untere Rand wird auf Kuppentangierung 
inzestellt: hier werden die Millimeter, am Nonius die Bruchteile der- 
ben abgelesen. Der Nonius hat sich gut bewährt; er gestattet mannig- 
Verwendung. 


Hier einige Beobachtungen. 


l. Ein offenes U-Rohr hatte in der Mitte des einen Schenkels das 
doppelt gebogene Zuflussröhrehen: das Hg wurde übergeführt durch 
Heben eines mit ihm durch Gummischlauch verbundenen Reservoirs. 
Beim Senken des letzteren floss Hg zurück. In beiden Schenkeln steht 
das Hg gleich hoch. 

a. Bei Verwendung des Kathetometers tangierte der horizontale 
Faden des Fernrohres beide Kuppen. Mit Hilfe einer schräg schraffierten 
Mattscheibe konnte, nachdem jedesmal Hg zu- und abgelassen war, 
scharf eingestellt werden. 


Zehn aufeinander folgende Ablesungen waren: 
1-75 57:75 57:70 57-70 57.70 57-75 57.73 51-73 57-75 57-75 mm, 
das Mittel: 57-731 mm. 
Das Kathetometer gab die Zehntel, die Hundertstel sind geschätzt. 
Es ist der mittlere Fehler einer einzelnen Beobachtung: + 0.023 
en - des Mittelwertes: + 0.007 
wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes: + 0.005 
a „ einer einzelnen Beobachtung: + 0-015 
‚ ler Druck: 57.731 + 0-005 mm. 


h. Der eine Schenkel, nicht der mit dem Zuflussröhrehen, hatte den 
beschriebenen „verstellbaren Nonius. Für jede Ablesung wurde das 
Hg transloeiert. Ich fand: 
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81-98 82.00 82.02 82.00 81-99 82-02 81-99 82-00 81-98 82.00 mm, 
das Mittel: 81-998 mm. 
Es ist der mittlere Fehler einer einzelnen Beobachtung: +0014 
n „ des Mittelwertes: + 0.004 
wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes: + 0.005 
” „ einer einzelnen Beobachtung: + 0-00. 
also der Druck: 81-998 + 0.003 mm. 


Hier folgen einige Ablesungen an dem oben beschrieben»: 
Barometer. 


a. Mit dem Kathetometer: 
7159-35 1759-40 7159-35 759.35 7159-35 mn 
759.40 7159-35 1759-33 7159-35 1759-40 .. 
das Mittel: 759-363 mm. 
Es ist der mittlere Fehler einer einzelnen Beobachtung: + 0.026 
er „ des Mittelwertes: + IHOS 
wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes: + 0.00% 
+ „ einer einzelnen Beobachtung: + v-u1S 
der Barometerstand: 759.363 + 0-006 mm. 


b. Mit dem beschriebenen Nonius: 
1762-45 1762-40 7162-45 1762-40 7652-43 mm 
762-45 7162-40 1762-45 7062-43 7162-45 
das Mittel: 762-431 mm. 
Es ist der mittlere Fehler einer einzelnen Beobachtung: +00_5 
e er des Mittelwertes: + 0.007 
wahrscheinliche Fehler des Mittelwertes: + 0405 
si u einer einzelnen Beobachtung: + 0015 
also der Barometerstand: 762-431 + 0-0U5 mm. 


Vergleichen wir die „wahrscheinlichen Fehler einer einzelnen Be- 
obachtung“, so sehen wir, dass sie innerhalb drei Hundertstelmillimeter 
liegen. Die beschriebene Nulleinstellung genügt also vollkommen «den 


gewöhnlich gestellten Forderungen an ein Laboratoriumsbarometer. 


(runewald-Berlin. 


Beiträge 
zur Konstitution anorganischer Verbindungen. 


Von 
A. Werner und Ch. Herty. 


IV. Abhandlung.) 


Die im folgenden mitgeteilte Untersuchung schliesst sich an die 
vüher unter demselben Titel veröffentlichten, gemeinschaftlich mit 
\. Miolati durchgeführten Arbeiten an. Sie vervollständigt in ver- 
-hiedener Hinsicht das experimentelle Material über die elektrischen 
Leitfähigkeiten von Metallammoniaksalzen; in der Hauptsache hat sie 
odoch den Zweck, eine in der Zwischenzeit erschienene Arbeit von 
Km. Petersen ins richtige Licht zu stellen. 

Die soeben erwähnte Publikation findet sich unter dem Titel: 
‚Uber die Anzahl der lonen in einigen Kobalt-Ammoniakverbindungen* 

dieser Zeitschrift (22. 410). Die Resultate, zu denen Em. Petersen 
ı! Grund seiner Versuche gelangt ist, stehen mit der ganzen Chemie 
er Metallammoniaksalze im Widerspruch, und da der Verfasser mit 
er Veröffentlichung seiner Versuchsergebnisse eine Kritik der früheren, 
em gleichen Zwecke dienenden Untersuchungen verbunden hat, so 
chen wir uns gezwungen, uns etwas eingehender mit seiner Abhand- 
ine zu beschäftigen. 

Wir glauben schon einleitend sagen zu müssen, dass die Abhanıdl- 

von Herrn Em. Petersen ein Beweis dafür ist. dass der Autor 
las von ihm bearbeitete Gebiet nicht so beherrscht hat, wie es wün- 
chenswert gewesen wäre. Die von ihm geübte Kritik ist ganz unhalt- 
bar, und seine Versuche sind zum Teil gerade so durchgeführt worden, 
lass sie zu unrichtigen Folgerungen führen mussten. Dies zu beweisen, 
st der Zweck des Folgenden. 

Werner und Miolati haben, auf Grund einer systematischen 
Untersuchung der molekularen Leitfähigkeiten von Metallammoniak- 
ılzen, die Grenzen bestimmt, innerhalb welcher die Werte der Leit- 
tühiekeiten von Salzen mit gleicher Anzahl von Ionen sich bewegen. 


\us dieser Zusammenstellung konnte eine empirische Regel abgeleitet 


A. Werner und Ch. Herty 


werden, die dazu dienen soll, aus der Grössenordnung der Leitfähigk 
von Salzen, deren lonenzahl zweifelhaft ist, auf die Anzahl der lon: 
in die sie sich spalten, zu schliessen. Als Basis hierzu wurden (l 
Leitfähigkeiten von solehen Metallammoniaksalzen gewählt, über der: 
Ionenzahl man mit einiger Wahrscheinlichkeit, aus dem bis dahin fest 
vestellten chemischen Verhalten, einen Schluss ziehen konnte. Es konnt 
dabei auch gezeigt werden, dass diese Leitfähigkeitswerte denjenig 
stark dissocilerter, einfacher Salze mit gleicher lonenzahl, sehr nal 
kommen. Diese Grundlage ist so einfach, dass sie einer ausführlich 
Berründung wohl entbehren kann. Für die Ableitung haben wir 
Werte bei der Verdünnung von 1000 Litern gewählt, einerseits weil 
dieser Verdünnung die Verhältnisse in den Lösungen solche sind, da 
individuelle Abweichungen in der Regel schon gehoben sind, u 
andererseits weil bei dieser Verdünnung nur wenige Substanzen wegen 
zu grosser Schwerlöslichkeit den Bestimmungen unzugänglich sein wei 
den. Es braucht kaum hervorgehoben zu werden, dass man dur 
Anstellung ähnlicher Vergleiche über die Leitfähigkeiten bei andere: 
Verdünnungen, respektive bei anderen, als der von uns gewählten 
Temperatur von 25°, zu dem gleichen Resultat gelangen kann. 

Dieser eben erörterten Ableitung, die nur ein Ausdruck von That- 
sachen ist, steht Herr Petersen ablehnend gegenüber. Er hat zunächst 
daran zu tadeln, dass sie an Unbestimmtheit leide, und im weiteren, 
(lass sie sich kaum als theoretisch wahrscheinlich begründen lasse. 

Diesen Aussetzungen gegenüber ist in erster Linie zu erwidern. 
dass bis jetzt kein Fall bekannt geworden ist, in dem unsere einfache 
empirische Regel sich als ungenügend erwiesen hat, denn die derselben 
entzegenstehenden Bestimmungen von Petersen können, wie wir zeigen 


werden, bei der Beurteilung nicht in Frage kommen. Da der praktische 


Erfolg der Regel die Hauptsache ist, so könnten wir uns mit diesen 
Hinweis begnügen, denn eine theoretische Begründung haben wir nicht 
versucht. Immerhin sei darauf hingewiesen, dass gerade das, was 
Petersen als Hauptargumente theoretischer Natur gegen die Regv! 
aufzählt, sicher ganz unwesentlich ist. Es sind dies die verschieden: 
Wanderungsgeschwindigkeit und der verschiedene Dissoeiationsgra«l 
Der Unterschied in der Wanderungsgeschwindigkeit wird darum nich! 
sehr gross sein, weil die Molekulargewiehte der in Frage kommenden 
komplexen lonen im allgemeinen so gross sind, dass die möglichen 
Differenzen nur von untergeordnetem Einfluss auf die Wanderung->- 
zeschwindigkeit sein werden: der Dissociationsgrad wird darum zien- 
lich übereinstimmend sein müssen, weil wir es bei den in Betracht 


Beiträge zur Konstitution anorganischer Verbindungen. IV. 


mmenden Verbindungen, den dissociierenden Metallammoniaksalzen, 
t Ammoniumverbindungen von quarternärem Charakter, also mit 
alisalzähnlichen Salzen zu thun haben. 

Wir glauben deshalb, dass einer objektiven Betrachtung sogar die 
»oretische Begründung der empirischen Regel nicht zu schwer fallen 
ırde. Damit wäre jedoch für den Zweck. den unsere Untersuchungen 
zestrebt haben, nichts Wesentliches gewonnen: die empirische Regel 
nügt uns. 

Was nun die Leitfähigkeitsbestimmungen von Herrn Petersen 
trifft, so ist über dieselben folgendes zu bemerken. Die Leitfähig- 
»iten derjenigen Salze, die in wässeriger Lösung ohne tiefergehende 
(NO, ), 
(NH,), 


eränderung löslich sind, Dinitritotetramminsalze (Co 
co. | 


NO, r ( 'ar- 


natotetramminkobaltbromid [ Co, xp, )Dr und Trinitritotriammin- 
\ (NH,), 


balt entsprechen den von uns festgestellten Grössenordnungen. Auch 
el OH, 
\iejenige von Co(NO,),, bei 25°, d. h. also diejenige von | Col NO,), ja 
(N1, )3 (NH, )a/ 

immt mit der von uns gefundenen überein. In Bezug auf letzteres 
ılz ist jedoch das hervorzuheben, was Petersen von unseren bei 0° 
machten Bestimmungen sagt: „Die Verfasser glauben, aus den bei 0° 
vfundenen niedrigen Werten schliessen zu können, dass das Chloratom 
fünelieh nicht als lon wirkt. Dieser Schluss ist aber ganz willkürlich; 

die unten zu erwähnenden Versuche zeigen, haben sämtliche unter- 
ehten Salze bei 0” eine Leitfähigkeit, die nur etwa halb so gross wie 

bei 25° gefundene und für die meisten nicht grösser als die des 
itrotriamminchlorids ist.“ Es wird uns da eine Behauptung unter- 
schoben, die wir natürlich niemals aufgestellt haben. Wir haben aus 

cl 
Grössenordnung der Leitfähigkeit von Co(N0O,), bei 0°, durch Ver- 
(NH,), 

ich mit derjenigen von Chlorkalium, Baryumchlorid u. s. w. bei 0°, 
ı! die lonenzahl geschlossen. Dies führte uns zum Resultat, dass nach 
ı Konstantwerden der Leittähigkeitswerte ein zweiioniges Salz vorhan- 
' OR, \ 
sein muss, welches nur | Co NO, Jet sein kann. Nur aus der mit 
(NH,), 


’ Zeit rasch steigenden Leittähigkeit haben wir den Schluss gezogen, 


/ 


ass das Chlor anfänglich nicht als Ion vorhanden ist, da eine andere 
terpretation der Versuchsresultate gar nicht möglich ist. Alle anderen 
tähigkeitsbestimmungen von Petersen sind an Verbindungen durch- 
ührt worden, deren lonenzahl in wässeriger Lösung rasch wächst, und 
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dla hierauf gar keine Rücksicht genommen worden ist, so müssen dii 
aus diesen Zahlen für & berechneten Werte, welche in die zu b 
sprechende Formel zur Berechnung des Dissociationsgrades eingesetz! 
werden, unrichtig sein. 


An Stelle unserer empirischen Regel sucht Em. Petersen di: 
Zahl der Ionen (A), in die sich die Metallammoniaksalze spalten, aus 
der Formel <=1--(k— 1)«e zu bestimmen: @ wird aus der Gefrier- 
punktserniedrigung und « aus den Leitfähigkeitsbestimmungen abgeleite: 
[heoretisch lässt sich hiergegen natürlich nichts einwenden, praktisc 
aber sehr viel. Berücksichtigt man nämlich. mit welcher peinlicheı 
Sorgfalt und welchen subtilen Apparaten die Bestimmungen der (ie- 
frierpunktsdepressionen ausgeführt werden müssen, welche dem von 
Petersen angestellten Zweck dienen sollen, und liest man dann div 
Beschreibung, die Em. Petersen von seiner Arbeit giebt). „Die fein 
gepulverte, genau abgewogene Menge des Salzes u. s. w.: der Gefrier- 
punkt des reinen Wassers wurde nach jeder Versuchsreihe bestimmt.” 
so kann man diese Art des Vorgehens mindestens als sehr unvorsichtig 
bezeichnen. Gewöhnlich wird man in dem zur Kryoskopie verwen- 
deten Gefäss den Gefrierpunkt des Wassers bestimmen und in diesem 
Wasser dann die Substanz auflösen. Wenn dies nicht geschieht. 
so addieren sich die Depressionen, die durch zufällige Unreinigkeiten 
(des Gefässes u. s. w. hervorgerufen werden können, zu den richtigen 
Depressionswerten. Durch diese Arbeitsweise werden somit die Ver- 
suche von Petersen unkontrollierbar: durch die vollständige Nicht 
achtung alles dessen, was unsere Versuche über die Bildung neue 
Ionen aus komplexen Metallammoniaken festgestellt haben, sowohl bei 
den Bestimmungen von i als auch von «, wird für jeden mit dem 
Thema Vertrauten sofort ersichtlich, dass nur unrichtige Werte für di. 
Ionenzahlen erhalten werden konnten. Sehon die Überlegung, dass di: 
nach seinen Zahlen in den Lösungen vorhandenen Ionen in keine 
Weise nachweisbar sind, hätte Herm Petersen veranlassen sollen, I 


der Publikation etwas vorsichtiger zu sein. 


Es mögen nur kurz einige der Bestimmungen beleuchtet werden 
Vom Chlorodinitrotriamminkobalt. von dem Miolati und ich gezeigt 
haben, dass selbst bei 0° eine sehr rasche lonisation des einen Chloratom- 
erfolgt, wird ohne Rücksicht darauf, und ohne dass man weiss, in welehe 
Zustand die verwendete Lösung sich befand, eine Molekulargewicht>- 
„No \no. 


bestimmung auseeführt. Für Flavo- und Croceonitrat [ NH,),) 


') Diese Zeitschr. 22, 412 (1897). 
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somit vollständig beständige Salze, wird für © aus der Gefrierpunkts- 
bestimmung bei 100 Litern 3-29 und 3-1 gefunden, obwohl in der Lösung 
keine NO,-lonen nachweisbar sind. Wir haben mit dem entsprechenden 
Chlorid bei 250 Litern, @= 1-90 und 2-05 erhalten. 
Cl \ 
eim Chloronitrotetramminkobaltchlorid co NO, ja, hat Herr 
(NH; ),/ 
Petersen bei 200 Litern Verdünnung @=3-85 gefunden, während wir 
in unseren Versuchen bei 125 und 250 Litern, ? zu 3:0 bestimmt haben. 
OH, \*+ 
entsprechend der schon früher festgestellten Dissoeiation in | Co NO, 
und Ol. \ (NH, 

Bei den grünen Dichlorotetramminsalzen bemerkt Petersen, dass 
seine Lösungen schon violett geworden seien, ehe er noch die Bestim- 
mungen angefangen habe. Dennoch werden Gefrierpunktsbestimmungen 
durchgeführt, und es wird dann für © 3 bis 3-45 gefunden. 

Wir haben die Bestimmungen mit dem bei 0* vollständig bestän- 
digen Diehlorodiäthylendiaminkobaltehlorid durchgeführt und = 1-9 ge- 
funden. Bei dem entsprechenden Bromid dieser Reihe giebt Petersen 
'— 2.5 — 2.6 an und beim Dibromonitrat sogar 3-47 — 3-66. 

(Gerade die zuletzt besprochenen Beispiele der Petersenschen Unter- 
suchung zeigen, wie wertlos dessen Bestimmungen sein müssen, für 
Os Br findet er i=2-5 bis 2.6, dagegen für ( CoPrr\NO,. i zu 

en, / \ EN, x 
>67 — 3-66. Wir haben bei unseren Versuchen auch vierionige und 
dreiionige Salze berücksichtigt. 

Folzendes ist das Bild der von uns erhaltenen Werte: 

250 Liter 500 Liter 

vierioniges Salz (Co NH, „)Cl, 3-91; 3-14 4:06; 4-19 


a x NO . ad 
dreiioniges .. (« 0 )er, 2.9]; 308: 2.89 
NH,, 


( NO, \ 3:08; 


CoOH, )% 
(NA; 

zweiioniges „ \ Je 1-9: 2-05 
e 3 


4 


3:04; 


(co )cı 1:9: 2:05 
en, } 


Es ergiebt sich hieraus, dass die i-Werte aus den Gefrierpunkts- 
opressionen die Ionenzahlen richtig angeben: die Schwankungen ent- 
sprechen den bei diesen Versuchen nicht zu vermeidenden Fehler- 

ellen. Die Fehler werden natürlich um so grösser, je verdünnter 

Lösungen sind, weil der absolute Wert der Depression immer kleiner 
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wird, und «die sich gleiehbleibenden Beobachtungsfehler einen imme:ı 
erösseren Betrag ausmachen. 

Wir glauben, im obigen nachgewiesen zu haben, dass die unseren 
Arbeiten entgegengestellten Versuche von Petersen nicht so ausgeführt 
worden sind, dass sie in irgend einem Punkte unseren früheren Ent- 
wiekelungen Abbruch thun könnten. Dasselbe ist der Fall 
ebenfalls von Petersen durchgeführten, 
lichten 


mit den 
von Jürgensen veröffent- 
estimmungen über Platinammoniaksalze, die wir, an der Hanıl 
erneuter Bestimmungen im experimentellen Teil noch beleuchten werden. 


Experimenteller Teil. 


Die von uns ausgeführten Bestimmungen können in zwei Gruppen 
zeordnet werden. Diejenigen der ersten sollten dazu dienen, den Ein- 
tuss festzustellen, den die Substitution von Äthylendiamin für Ammoniak 
in Metallammoniaksalzen auf die elektrische Leitfähigkeit ausübt. Die 
anderen Versuche sind ausgeführt worden, um die früheren zu ergänzen 
und dadurch auf einer möglichst lückenfreien Grundlage die Resultate 
und die Kritik von Petersen zurückweisen zu können. 

Die Leitfähigkeitsbestimmungen wurden wie früher nach der all- 
xemein üblichen Methode von Kohlrausch, in der Anordnung, welche 
Ostwald vorgeschlagen hat, durchgeführt. 


A. Elektrische Leitfähigkeiten äthylendiaminhaltiger Kobaltiaksalze. 


Diäthylendiamindiamminkobaltnitrat Hexamminkobaltnitrat 


(Co‘“ H, »\\NO,), Co NH,),.NO 
\ en, 5/3 2/6 


33 


v u; Us 4 
125 310.95 3813-06 312-01 
50 338-095 341-235 340.09 353-5 
00 363-533 365.30 364-352 319-8 

1000 382.29 3835-96 3854-13 396-6 


SUOO 400.55 4003-24 401:90 412-4 


[7 


Diäthylendiamindiamminkobaltchlorid 


„(NH,\,\y y y 
(Con, s2)Ccı, (CANH,), Cl, 


Hexamminkobaltehloricd 


299.82 2956-94 298.38 345-2 
324-46 321-46 322.96 382.2 
345-99 344-538 345:19 411-2 
36708 364.14 36561 431-6 
387.44 380:93 381-24 451-4 
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Triäthylendiaminkobaltichlorid Hexamminkobaltichlorid 
(Coen,)C1, (CoNH, „Cl, 
A, [IM u u 
284-41 233.23 283.82 345-2 
309.55 308-96 309.26 382.2 
332.18 334.38 333.28 411-2 
1000 350.92 352.35 351-64 431-6 
2000 368-48 367-47 367.98 451-4 


Triäthylendiaminkobaltinitrat Hexamminkobaltinitrat 
(Co enz \| NO; 3 
125 2395-51 293-87 294.69 _ 
250 316-90 315-90 316-40 353-5 
500 346-98 340-27 363-63 379-8 
1000 358-42 361-36 359-84 396-6 
2000 378-95 371-42 3575-19 412-4 


Chlorodiäthylendiaminamminkobaltichlorid Chloropentamminkobaltchlorid 


cı cl 
(di ö (on,,)@ 
125 204:27 203-158 2053-73 — 
250 213-87 213.59 213-73 236-5 
500 223-64 219.71 221-68 249.2 
1000 232.31 228.66 230-449 261-3 
2000 233-28 232.32 232.80 274-0 


Chlordiäthylendiaminamminkobaltnitrat Chloropentamminkobaltnitrat 
cl ' 
(eo NH, \NO,, (Co: 2) NO) 
en, 8)5 
125 205.36 204.51 204.94 201.10 
250 217.69 216-47 217.68 211-55 
500 228.59 225-48 227.04 221.20 
1000 240.75 2356-49 238-62 228.15 
2000 251.58 244.24 247.91 232.35 


Aus diesen Bestimmungen ergiebt sich, dass allgemein durch den 


Eintritt von Äthylendiamin in das komplexe Kobaltammoniakradikal die 


molekulare Leitfähigkeit abnimmt. Der quantitative Betrag dieser Ab- 
nahme wechselt zwar in ziemlich weiten Grenzen. Man wird noch 
viel mehr experimentelles Material sammeln müssen, um einen tieferen 
kinblick gewinnen zu können. 

Der weitere Vergleich von äthylendiaminhaltigen Verbindungen 
mit den entsprechenden Ammoniakkörpern konnte jedoch aus Gründen, 
die sich aus den folgenden Beobachtungen ergeben, nicht in dem Um- 
ange durchgeführt werden, wie es ursprünglich beabsichtigt war. Es 
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hat sich nämlich herausgestellt, dass viele Salze durch Berührung mit 
den Platinelektroden zersetzt werden. 

Während z. B. das Oxalatodiäthylendiaminkobaltbromid brauchbare 
Resultate giebt, ist dies bei der entsprechenden Ammoniakverbindung 
nicht der Fall. 


(Co63) Br. 
2 
v 4 Hg u 

125 84:54 54-12 84:33 

250 86-30 85-14 85-72 

500 87:50 86-48 86-99 
1000 88-57 87-95 88-26 
2000 _ 90.94 90:94 


Das Oxalatotetramminkobaltbromid zeigte folgendes, ganz unerwartetes 
Verhalten. Die Verdünnung war 125 Liter. 


u 
Messung sofort nach Einsetzen der Elektrode 92.28 
nach 3 Minuten 108.89 

Pan, re 122.68 

a 131-93 

Fe : er 1357-53 

38; 134-40 

u 126-03 

u | "s 123.79 

24 25-45 


Während dieser Zeit hatte die Zelle im Thermostaten gestanden. 
ohne dass die Flüssigkeit umgerührt worden war. Beim Herausnehmen 


aus dem Thermostaten, nach zweistündigen Stehen, waren die Elektroden 
mit (iasblasen besetzt. Die Flüssigkeit war deutlich in zwei verschieden 
stark gefärbte Schichten geteilt: die untere, intensiver gefärbte, von der 
unteren Elektrode bis zum Boden des Gefässes reichend und die obere, 
hellere, den Raum von der unteren Elektrode bis zur Oberfläche aus- 
füllend. Wurden nun die Schichten vermischt, so ergab sich «125 


— 150.52. 

Da es nicht unmöglich schien, dass die Zersetzung durch den 
elektrischen Strom erfolgt war, so wurde eine Probe während 20 Minuten 
dem Wechselstrom unterworfen. Es hatten sich nach dieser Zeit reich- 


liche Gasblasen an den Elektroden festgesetzt. Die Flüssigkeitsschicht 
zwischen den beiden Elektroden war fast farblos, während ober- un 
unterhalb intensiver gefärbte Schichten vorhanden waren. 

ei einem weiteren Versuche konnte jedoch konstatiert werden, 


dass durch die platinierten Elektroden, auch ohne Mitwirkung des 


elektrischen Stromes, die Zersetzung des Salzes unter Bildung von 


yit 


len. 
Nenn 
den 
den 


der 


und 


den. 


des 


von 
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Gasblasen stattfindet. Verschieden platinierte Elektroden zeigten immer 
die gleiche Erscheinung, auch nach zweitägigem Auswaschen. Bei nied- 
riger Temperatur erfolgt die Zersetzung langsamer; nach zehn Minuten 
konnten nur einige wenige Gasblasen beobachtet werden. Da die Erschei- 
nung der Zersetzung möglicherweise der Gegenwart des Platinmohrs zu- 
zuschreiben war, so wurden die Elektroden davon befreit und mit den 
blanken Platinblechen die Untersuchung wiederholt. Es zeigte sich, 
dass unter diesen Bedingungen das Oxalatotetramminkobaltbromid voll- 
ständig beständig ist. Es wurde daher die Leitfähigkeit bestimmt, 
nachdem die Konstante der Zelle für nicht platinierte Elektroden fest- 
vestellt worden war. Die Schwierigkeit, das Tonminimum genau zu 
bestimmen, und die Möglichkeit geringer Polarisation lässt die so ge- 
{undenen Werte nur als angenäherte erscheinen. 


v u 

125 89.12 

250 93-76 
1000 97-67 
2000 100.59 


Auch in diesem Fall ist somit die Leitfähigkeit des Äthylendiamin- 
körpers kleiner als diejenige der Ammoniakverbindung. 


Bo 
‚N09,}s 


Die Untersuchung dieses Salzes ergab bald, dass auch bei ihm 


Diisorhodanatodiäthylendiaminkobaltnitrat, (Co 


eine Zersetzungserscheinung Platz greift. Die Werte von w zeigten 

nämlich einen Unterschied, je nachdem sie sofort nach der Verdünnung 

semessen wurden oder einige Zeit nachher, etwa nach 3 Minuten. 
Folgende Übersicht giebt ein Bild dieser Verhältnisse. 


v u u Differenz 
Sofort gemessen Nach drei Minuten oder 
Konstantwerden 

125 84-86 88-46 1-46 

250 88-61 93-81 3:38 

500 95-06 101-50 4.52 

1000 102.54 112.54 6-92 

2000 114.70 133-63 13-25 
Dirhodanatodiäthvlendiaminkobaltnitrat col na \NO,. 
! (SCH), ) " 


Die Zersetzung dieses mit dem vorhergehenden isomeren Salzes 
war wesentlich stärker ausgeprägt. Bei der Verdünnung von 125 Litern 


zeigte sich folgendes: 
22* 
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u 

Sofort nach der Auflösung 86-64 

Nach 3 Minuten 89.54 

„» 6 e 91-46 

9 93-78 

12 94.96 

15 96-18 

20 ; 97.02 

Um das Verhalten eines Rhodanatoamminkobaltsalzes kennen zu 
lernen, wurde das schön krystallisierte Isorhodanatopentamminkobalt 
bisulfat untersucht. Es wurde beobachtet: 

v u 
125 27-17 
250 149.87 
500 163-92 
Nach 12 Minuten HU0 178.26 
„ 97 r PR 213.63 
„» e A 225.28 

Nach dieser Zeit hatten sich auf den Elektroden Gasblasen fest- 
gesetzt; nach Durchschütteln der Lösung ergab sich für « ein geringere: 
Wert, nämlich = 206-81, doch schon nach 5 Minuten war er auf 223.43 
gestiegen, und zahlreiche Gasblasen waren zu beobachten. 

Eine noch nicht in Berührung mit den platinierten Elektroden 
sewesene Lösung, auf 500 Liter verdünnt, zeigte nach 17 Stunden nicht 
die Spur einer Zersetzung. Es unterliegt infolge dieser Versuch 
keinem Zweifel, dass nur die Berührung mit den Elektroden die Zer- 
setzung hervorbringt. Dass auch hier wieder die Zersetzung dureh 
«den Platinmohr hervorgebracht wird, zeigen die mit blanken Elektroden 
bestimmten Leitfähigkeiten. 

v u 
125 120-02 
250 140.36 
500 161-48 
1000 1854-82 
2000 213-07 


B. Leitfähigkeiten von Salzen mit komplexen Ionen, die in wässeriger 
Lösung eine Hydratisierung erleiden. 

Die im folgenden Abschnitte mitgeteilten Messungen wurden an 

Verbindungen durchgeführt, die in wässeriger Lösung durch Aufnahm 


von Wasser in Aquoverbindungen übergehen, wobei einzelne, ursprüng- 
lich zum komplexen Radikal gehörige Säurereste die Möglichkeit er- 


lanzen. abzudissociieren. 
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Es mögen die experimentellen Ergebnisse der theoretischen Be- 
trachtung vorangehen. 

In allen diesen Bestimmungen wurde die abgewogene Menge Sub- 
stanz der in der Zelle befindlichen, abgewogenen Menge Wasser zu- 
resetzt. so dass die Auflösung in der Zelle erfolgte. Bei den bei 0° 
vorgenommenen Versuchen wurde das Wasser in der Zelle zunächst 
uf etwa 0° abgekühlt und dann erst die entsprechende Gewichtsmenge 
Salz hinzugegeben: dadurch wurde die bei der Auflösung bei höherer 
'omperatur erfolgende Umwandlung vermieden. Um einen möglichst 
oenauen Einblick in die Stabilitätsverhältnisse zu erhalten, wurden stets 
die genauen Zeiten, die zur Lösung u. s. w. bis zur ersten Ablesung 
nötig waren, bestimmt. Diese Zeiten finden sieh in Klammern ein- 


‚schlossen. 


l 
; )CT (grünes). 


I. 1:6-Diehlordiäthylendiaminkobaltchlorid, | Co 
er 
Temperatur 25°. 


— 125-6 v—= 125 v = 124-79 
u u u 

30 Sek.) 91:28 30 Sek.) 94.52 (1 Min. 15 Sek.) 92.66 

30 Sek. 92.42 nach 1 Min. 5-30 nach 1 Min. 93-75 

den ‚ 1Min. 30 „ 9-56 4 9608  „ B 4:54 
ee 94:32 A 97:06. e . 45.88 
Be WE, 94.72 > 98.06. „ 6 , 96-66 
. ro: | BR 95-58 3 99.26, , DB. 113-26 
ber- 5 „ 8 99-48 10030 „ 146 „ 140.98 
urel 80 , 121-48 5 Tagen 276.24 
.oden „ 166 145-48 er 276.24 


richt 


uch: 


Während der Dauer der Änderung der elektrischen Leitfähigkeit 
var an der Lösung eine fortschreitende Änderung der Farbe zu be- 
obachten. Die ursprünglich dunkelgrasgrüne Lösung wurde nach und 
nach gräulich missfarbig und zum Schluss rosa mit violettem Stich. 
Eine Bestimmung der Leitfähigkeit obigen Salzes bei 0% ergab für 
v—=125, «51-46, und zwar blieb dieser Wert während 1!/, Stunde 
vollständig unverändert, woraus sich die vollkommene Beständigkeit des 
ariger Salzes bei 0° ergiebt. Es lag deshalb nahe, die Molekulargrösse des 

Salzes nach der Methode der Gefrierpunktserniedrigung zu bestimmen. 
on an Der Gefrierpunkt des Wassers wurde jeweilen vor dem Zusatz der 
yahm Substanz bestimmt. 


TUuNnS- Substanzmenge Depression Lösungsmittel Molekulargewicht 


it er- 0.0470 0.029 20-08 147.3 
0.0470 0.0295 20.04 147.8 


Rn} 
KH] 


* 


TE Zn rn nn Den 


— nm 


ee 


BE 
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285.67 z 
— = berechnet sich 142.84. 


Diese Versuche ergeben bei der Umrechnung: 


v 
12». 


122. 


d. h., das SS: 


1-?>-Dichlorodiäthylendiaminkobaltichlorid, (Co 


v—= 
(3X 
Nach 1 


> 
”„ _ 


w 


Depression Molekulare Depression i 
3 0.0295 36-08 1.94 
1 0.0295 36-01 1.93 


ılz ist in zwei Ionen gespalten. 


a, OL (violett). 


Temperatur 25°. 


125 u v = 124:79 u 
lin.) 93-38 3 Min.) 91-54 
Min. 95-30 Nach 1 Min. 93-78 
. 97:28 “ u, 95-68 
r 98-88 . 83 „ 97-63 
” 100-49 . er 98-81 
. 103-852 er 6 „ 101-66 
Rn 109.37 u. 0 „ 108-35 
” 120.97 2 ie _ 118-36 
39.21 nr 34 „ 135-90 
56 , 161-72 
19 _, 209-06 
a 4 Tagen 266-43 
R pie 266-43 


Bestimmungen bei 0°. 


v = 124.05 u 

(5 Minuten) 49.68 
Nach 1 Minute 49.48 
u 3 . 49.08 
ö 5 E 48-88 
„ 7 » 48-68 
u CE A 48-49 
A 2 49.12 
en - 49.28 
„4 .. 49.78 
„ MM in 50.29 
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Dichlorodiäthylendiaminkobaltnitrat. (00% ‚NO, (grün). 
; a hei \ mn / 
Temperatur 25°. 2 
v == 125 Liter v = 125 Liter 
u u 
(ö Minuten 96-08 | 5 Minuten) 95-44 
Nach 1 Minute 97-68 Nach 1 Minute 96-62 
» 2 „ 99.20 2 5 98-18 
. E 100-49 Mr 3 u 99.73 
„ 4 ” 101-94 i 4 100-98 
„ 6 . 104-22 = 6 103-42 
tt). wu 108-47 „ 10 107.68 
“ 18 i 114-35 = 318 113.89 
= 34 .. 123-42 3 122.97 
„ 107 mr 1358-62 
ne 26 Stunden 233-36 
4 Tagen 264.30 
Temperatur 0°. v» = 123.71 Liter. 
u 
(25 Minuten) 52.04 
nach 1 Minute 51-74 
= 2 , 51-82 
e 4 a, 51-62 
“ 6 ni 51-52 
MM nm 51-41 
+. e 51-74 
34 ” 52-81 
54 er 53-74 
54 54-81 Temperatur = 0.3), 


a ni NEE Kurt 
Diese Leitfähigkeit entspricht der normalen Dissociation in (Co ”) 


und NO,-. 


wurden folgende Messungen durchgeführt: 


EN, 


Um zu bestimmen, ob die Wassermengen, mit wachsender Ver- 
dünnung, von Einfluss auf die Hydratation des Salzes in Lösung sind, 


v—= 125 v = 250 ev —= 500 

a a [2 

Bm b aa b Kun h 

w u w 
(5 Min.) 0.0007712 4"/, Min.)  0.0003981 (6 Min.)  0.0002045 
nach 1Min. 0.0007840 |nach 1Min. 0.0004046 nach 1 Min. 0-0002087 
BR 5 0.000768 | „ 2 „ 00004097 | „2 „ 0-0002113 
B 0:0008066 | „3, 0.0004182| „ 3 „ 0-.0002157 
u. 0:0008180 | „ 4 „ 0:00048234 | „ 4 0-0002192 
u. 0:0008364| „ 12 „ 00005591 | „ 6 „ 0:0002246 
se, in 10 „ 00008708 | „ 238 „ 0-0005017 | a" 0:.0002338 
18 „ 0:0009174 Di 0-:0002473 
4 „ 00009900 | es 0.0002690 
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Von einer ausgeprägten Verstärkung der Wirkung, durch grössere 
Wassermengen, kann somit nicht gesprochen werden. 


h 


ne j . En 2 Me f 
1-2-Diehlorodiäthylendiaminkobaltinitrat, (Co? ‚NO, (violett 


[7} y 
( l, 
Temperatur 25° Verdünnung = 125 Liter. 
u u 
4 Minuten 96-08 4°/, Minuten) 97-38 
nach 1 Minute 97-68 nach 1 Minute 99.77 
10-08 2 101-80 
102.13 103.44 
103-39 105-51 
105-06 106-80 
1083-49 = er 110-73 
114-81 R ” 113-89 
126:39 = - u 123-45 
145-48 u - “ 142.98 
276.24 


9276-18 


nu" sn Ze 


-] 


Temperatur 0°%, » = 12471. 
4 
(17 Minuten 51-39 
nach 1 Minute 51-19 
2 = 50-99 
4 ö 50.56 
S e 50.26 
12 s 50-15 
20 r 50.36 
28 56-5 
44 ; 51-50 
96 ; 53-95 
160 57-95 Temperatur 0.3°. 
Das Salz ist somit bei 0° vollständig beständig. 
In «den folgenden Messungen behandeln wir noch einmal das, schon 
früher von Miolati und Werner untersuchte, Dichloroaquotriammin- 
Ol, 
kebaltehlorid [00H gr um die merkwürdigen Resultate von E 
(NH,). 


Petersen in richtiger Weise beleuchten zu können. Wir haben uns 


nicht ‚bemüht, Bestimmungen bei 25° durchzuführen, denn die raschen 


Farbenänderungen der Lösungen bei dieser Temperatur lassen gar keinen 
Zweifel aufkommen, dass sich folgende Reaktion: 

| 4 

| CoOH, |C!-+HO, = | Co(HO,), Jon, 

\ (N0,) \ (NBH,;)s, 
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schon zum grössten Teil vollzogen hat, bevor man zur Ausführung einer 
jestimmung gelangt. 

Wir lösten deshalb das Salz stets in abgewogenen Mengen Wasser 
von 0° und kühlten auch die Elektroden, vor dem Einsetzen, auf diese 
lomperatur ab. Schon die frühere Untersuchung hat gelehrt, dass man 
verwertbare Resultate nur bei möglichst raschem Arbeiten erhalten kann. 
Wir haben bei allen unseren Bestimmungen genau notiert, wieviel Zeit 
zur Lösung notwendig war, d.h. welches Zeitintervall bis zur ersten 
\blesung auf der Brücke gebraucht wurde. Dadurch verschwindet die 
n den früheren Bestimmungen noch vorhandene Unsicherheit, die in 
\oem Ausdruck „möglichst schnell bestimmt“ zur Geltung kam. 

Ein einziger Experimentator kann die Bestimmungen nicht durch- 
führen, es müssen stets zwei sich in die Hände arbeiten: der eine 
beobachtet das Chronometer, setzt das Element in Ganz und notiert, 
während der andere die Auflösung der Substanz besorgt, die durch 
Verreiben der Partikelehen, Umrühren u. s. w. beschleunigt werden 
muss. Zellen mit ovalem Boden sind hier vorzuziehen, weil sich in 
demselben die ungelösten festen Teile leichter vereinigen. 

In den im folgenden beschriebenen Versuchen hat uns Ed. Humphrev 

sehr geschickter Weise unterstützt. 


Temperatur 0°, Verdünnung = 25 Liter. 

I II. II. 

Zeit 7 u u 
1’/, Min. 94-16 40 Sek. 76-69 30 Sek. 73-68 
Nach 30 Sek. 104-07 88-94 80-82 
” 108.02 95.00 4-48 
Min. 113-92 105.36 105.36 

Fi 113.42 - — 
„ —_ 112-51 


„ „ 120.23 _ 


E. Petersen hat als Anfangswert «== 127-4 angegeben. Die 


Farbe der Lösung war bei den ersten Bestimmungen blaugrün und 
wurde kurz nachher dunkelblau. Es wurde peinlich darauf geachtet, 
dass vollständige Lösung eingetreten war, und dass sich keine Gasblasen 
uns angesetzt hatten; da aber die Farbe der Lösungen eine sehr dunkle ist, 
hen so könnten diese Versuche doch mit kleinen Fehlern behaftet sein. 
inen Auch in Bezug auf die folgenden, bei v»=50 Liter durchgeführten 
Versuche, ist dasselbe zu bemerken: 
v= Liter Temperatur — 0° Wert 
Zeit u Zeit u von Petersen 
40 Sek. 88-38 30 Sek. 81-56 140.2 ! 
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Zeit u Zeit u 
30 Sek. 106-68 nach 30 Sek. 96-54 
1 Min. 113.34 . 1 Min. 105-85 
2 Min. 10 Sek 122.89 Pr 2 „ 11610 
ae 131-14 „ 4 „ 126.58 
Die folgenden Bestimmungen bei 100 und 200 Litern Verdünnung 
können wir als vollständig einwurfsfrei bezeichnen; die Lösungen haben 
eine viel hellere Farbe und erlauben deshalb genaue Beobachtungen. 
r = 100 Liter. Temperatur 0°, Wert von 
Zeit u u u Petersen 
35 Sek. 112-68 30 Sek.) 95-88 30 Sek.) 93-94 156-9! 
Nach 1Min. 143-34 nach 30 Sek. 114-95 nach 30 Sek. 115-53 
BE ; 161-88 „ 62 „ 126.04 . 1 Min. 126-04 
2 Min. 136-59 e S „ 14447 
4 „ 148.01 
v = 200 Liter. Temperatur 0°, 
Zeit u u Wert von Petersen 
(25 Sek.) 99.68 (25 Sek.) 98:88 180-8 ! 
Nach 35 Sek. 124-.39 124.39 
1 Min. 5 Sek. 135-87 135.34 
: 149.08 149.08 
159.76 159-76 
Bei der obigen Bestimmung in 100 Litern löste sich das Salz bei 
heftigem Schütteln vollständig in 10 Sek. auf. Dennoch verlangte die 
Bestimmung bis zum Ablesen 30 Sek. 20 Sek. waren notwendig zum 
Einsetzen der Elektroden, Bewegen derselben, damit keine Gasblasen an 
(denselben haften bleiben, und Einschalten der Verbindungsdrähte für 
den Strom. 
Es wurde deshalb versucht, dieses Zeitintervall durch zweckent- 


sprechende Disposition der Apparate noch abzukürzen, was beim Arbeiten 


zu zweien glückte. Es konnten zum Schluss Ablesungen nach 20 und 
15 Sek. gemacht werden, worüber folgende Tabellen Aufschluss geben. 

Verdünnung ® = 10. Temperatur 0° 

Zeit u 

(20 Sek.) 81-32 

Nach 10 Sek. 99-44 

4 „ 114-71 

10 „ 124.67 

0 „ 136-84 

DR ; 148-51 


Verdünnung v» — 100. Temperatur 0°. Wert von 
Zeit Zeit u Zeit u Petersen 
(15 Sek.) 76. (15 Sek.) 75-06 (15 Sek.) 75-06 156-9 ! 


zum 


n an 


Tür 


kent- 
eiten 
und 


aben. 
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Zeit u Zeit u Zeit u 
Nach 15 Sek. 93-96 nach 15 Sek. 96-26 nach 15 Sek. 93.60 
„ 45 „ 11058 „ 45 111-47 » 8 „ 209% 
1 Min. 15 122.07 1Min. 15 „ 11955 
; 20 1294 2 „ 15 „ 13112 
25 132.84 4 „ 15 „ 14224 
Es ist sicher, dass auch der beste unserer Anfangswerte der Leit- 
tüähigkeit schon höher ist, als der, dem nicht durch Hydratation ver- 
inderten Salze zukommende. Aber die erhaltenen Resultate lassen auch 
einen Zweifel mehr bestehen, dass das Dichloroaquotriamminkobaltchlorid, 
Ol, 
(lo OH, Jar, ein zweiloniges Salz ist. Dies ergiebt sich deutlich aus 
(NH,), 
dem Vergleich mit den Leitfähigkeiten von Chlorkalium und Baryum- 
ehlorid. 
® 
125 
125 
(cooh, Jar 10 
NH,y 


C. Über nichtleitende Metallsalze. 


Auch die folgenden Bestimmungen bedeuten eine weitgehende Er- 
sänzung der früher, von Miolati und Werner, an den gleichen Ver- 
bindungen durchgeführten Untersuchung. Die den von Miolati und 
Werner gewonnenen Resultaten entgegengestellten Messungen?fvon 
Petersen konnten nicht bestätigt werden. Es kam auch hier darauf 
an, den Lösungsprozess möglichst rasch durchzuführen, was jedoch trotz 
stetigem Umrühren und Zerquetschen, der Substanzen wegen der Schwer- 
ösliehkeit nicht in dem Masse möglich war, wie bei den leichtlöslichen 
Kobaltverbindungen. Die für die Auflösung erforderliche Zeitdauer 
wurde immer bestimmt. Es mag noch darauf hingewiesen werden, dass 
die zur Untersuchung verwendeten Substanzen alle frisch bereitet waren. 
Die Leitfähigkeit des Wassers wurde jedesmal an der zur Lösung dienen- 
den, in der Zelle befindlichen Probe bestimmt. 


Y 
Cisdichlorodiamminplatin ENDP<g (Platosemidiamminchlorid) 


v = 1142 — 24 v = 1000 
Zeit Zeit 
(10 Min.) (10 Min. 
nach 2 Min. nach 1 Min. 
B.. . 3 


.. 
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Zeit u 

nach 6 Min. 5-47 

6-44 

8-11 

10.63 

1 Stunde 16 „ 23-43 
3 Stunden 1 „, 41:04 
6 „ a „ 97-48 


Gefunden von Werner und Miolati Gefunden von Petersen 
v 1000 v —= 1000 
u u 
1-17 4 
Der kaum nennenswerte Unterschied in diesen Resultaten beweist. 
dass eine undissociierte Verbindung vorliegt, entsprechend der Bindung 


der Chloratome an Platın. 


NH al 


Transdichlorodiamminplatin “ er >P<y 


H,' Platosamminochlorid). 

Ein Versuch, bei ® = 1000 Litern zu arbeiten, misslang, weil es 
nieht möglich war, die Substanz in dieser Wassermenge bei 25° auf- 
zulösen. Selbst bei 2000 Litern blieb ein Teil ungelöst, trotzdem das 
Salz während einer Stunde mit dem Lösungsmittel verrieben wurde. 
Die früher (von Werner und Miolati) durchgeführten Messungen waren 
nur so möglich gewesen, dass die Substanz dureh Erwärmen gelöst und 
durch Abkühlen auf 25° wohl infolge von Übersättigung, in Lösung 
gehalten wurde. Wir haben unsere Lösungen in folgender Weise be- 
reitet: 200 ecem Wasser wurden in der Zelle auf dem Wasserbad auf 
50° erhitzt und die abgewogene Menge Substanz zugegeben. Sofort 
nach vollständiger Lösung wurde durch Eis auf 25° abgekühlt und « 
bestimmt. Derselbe Versuch wurde mit der Cisverbindung (Platosemi- 
diamminchlorid) angestellt, um vergleichbare Werte zu erhalten. Da 
sich letzteres Salz viel rascher auflöst, wurde es während derselben 
Zeitdauer, die das Platosamminchlorid zur Auflösung gebraucht hatte. 
bei 50° zehalten. 

Im folgenden finden sich die hierbei gemachten Beobachtungen 
zusammengestellt: 


NH (dl 
di>Pl<yn, 
vr — 1000. 
Für die Auflösung 11 Min. | 
Abkühlung 11 „ JS 
nach 5 
+. 


22 Min. 


‚uf- 
das 
«le. 
ren 
ınd 
ıng 
be- 
auf 
fort 
du 
MmI- 
Da 
ben 
ıtte, 


vn 
gen 
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H,N. cl 

n>Pi< rn 

0 — 1000. H,N cı 
Für die Auflösung bei 50° 3 Min. | 

, \ 37.8 

bei 50° gehalten 8 „ | un um. 1.82 

nach 5 _ „ 38-30 

Eu 5 38-30 


u 


Die beiden Verbindungen zeigen somit ein vollständig überein- 
stimmendes Verhalten. Es sind noch substituierte Cisdichlorodiammin- 
u En 17 
erbindungen bekannt, nämlich Diehloropropylendiaminplatin Pte) und 

2 
2 Re en 4 
Dichloroäthylendiaminplatin Pf: Da die Untersuchung derselben 
z 
möglicherweise zur Vervollständigung unserer Resultate dienen konnte, 
s» wurden sie in den Kreis der Untersuchung einbezogen. Bei der 
ersten Verbindung konnte kein günstiges Resultat erzielt werden, dagegen 
war dies möglich beim Äthylendiaminkörper. 


hin Ol, 
Cisdichloropropylendiaminplatin, Pin ; 


Diese Substanz löst sich bei 25° in molekularer Menge weder in 
1000 noch 2000 Litern auf. Es wurde deshalb in derselben Weise ze- 
arbeitet wie beim Transdichlorodiamminplatin. 

ve = 1031-67. 
Zeit u 
Zeitdauer für Auflösung bei 50° 11 Min. L 
u „ Abkühlung auf 25° 11 
nach z 39.38 
„ 2 Stdn. 60-04 
rn A: 73-26 


cı, 


en 


22 Min. 38-37 


Cisdichloroäthylendiaminplatin, Pt 


Diese Verbindung ist viel leichter löslich, als der entsprechende 
Propylenkörper, aber doch nicht so löslich, wie die entsprechende 
\mmoniakverbindung: man brauchte 50 Minuten, um bei v=1002, 
vollständige Lösung zu erzielen. Hierbei löste sich der grösste Teil in 
den ersten 10 und der kleine Rest in weiteren 40 Minuten. 

Temperatur 25°. 
v = 1002.65. v = 1008-85. 
Zeit u Zeit #4 Wert von Petersen 

‚50 Min. 15-20 (52 Min. 15-12 44-0 

nach 8Min. 18-29 nach 5 Min. 17.29 
Bo: 21-00 45 „ 26-30 
3 „ 26-10 
1 Std. 25 54-42 
16 „ { 98-75 


ee a RE HE 
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Es war zu erwarten, dass man bei 2000 Litern Verdünnung ein 
kürzere Auflösungszeit würde erzielen können. Diese Erwartung hat 
sich bestätigt. 

Temperatur 25 
1957-27. v = 2000. 
Zeit u Zeit 
17 Min 5-29 (17 Min.) 

nach 5 Min. 7.14 nach 5 Min. 

5 9.26 20 
2 Stdn. 5 Min. 38-02 
ID „ 20 „ 106-85 


„ 


Die gewonnenen Resultate zeigen deutlich, dass wir es mit einem 
primär undissociierten Salz zu thun haben. 

Im folgenden sind noch die mit den isomeren Tetrachlorodiammin- 
platinverbindungen gewonnenen Resultate niedergelegt. 


Ol 
Tetrae oroeis 1; | { | 4 u |; N ISe 1 li N > y 
1. l« trac hl rocl: di ıminplatin, PUNH,), Platinisemidiaminchlorid. 


Temperatur 25°. v» = 1000 Liter. 
Zeit u Werner und Miolati Petersen 
11 Min. 21-00 6-99 25-6 
nach 10 Min. 100.22 10 Min 16-63 5 Min. 32.00 
. 1531-77 BE 20-52 u 39.6 


Das in diesen Versuchen bestimmte, gegenüber den früheren 
Resultaten viel höhere Leitungsvermögen der Lösung, im besonderen 
das rasche Steigen der Leitfähigkeit brachte uns auf die Vermutung. 
dass der Platinmohr wieder eine Störung verursacht habe. Diese An- 
sicht wurde dadurch unterstützt, dass die den Wert 131.77 zeigend: 
Lösung beim Durchschütteln nur noch «113.72 zeigte, aber nacl 


io. 


5 Minuten schon 158-54 und nach 2? Stunden 10 Minuten 416-77. 


Ganz ähnlichen Verhältnissen begegneten wir bei der Untersuchung 
in 500 Litern Verdünnung. 


— 500.33. 

Zeit u 
(17 Minuten 20.28 
nach 2 Minuten 29.97 
46-87 

59.3 
69.58 
77-13 
92.03 
16 ” umgeschüttelt 55-62! 
40 Stunden 323-535 
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Trotzdem Petersen Messungen mit Lösungen von 125 Litern und 
>50 Litern angiebt, war es uns nieht möglich. ohne Erhitzen, selbst bei 
{ast zweistündigem Verreiben der Substanz mit dem Wasser, solche 
Lösungen darzustellen. 

Um über den Einfluss des Platinmohrs orientiert zu werden, 
wurden Versuche mit unplatinierten Elektroden durchgeführt; dieselben 


rraben: R ä 
Temperatur 25°. v = 991-2. 


Zeit u 
(10 Minuten 4:96 
nach 10 Minuten 1:23 
19 „> 11-20 
50 Rn 25-65 

Der Durchgang des Stromes durch die Lösung scheint die Zer- 
setzung der Verbindung abzuschwächen, denn eine nicht der Wirkung 
des Stromes unterworfene Probe der Lösung zeigte nach einiger Zeit 
eine stärkere Leitfähigkeit als die Lösung in der Zelle. 

Um den soeben mitgeteilten niedrigen Anfangswert zu bestätigen, 
wurde noch eine zweite Lösung frisch bereitet: sie zeigte bei v = 1007 
mit nieht platinierter Elektrode «=2-98, d.h. wir haben es in der 
That mit einem Nichtleiter zu thun. 


Tetrachlorotransdiamminplatin, pe; - Platinamminchlorid. 


(NH,), 


Experimente mit unplatinierten Elektroden. 


eren 


Temperatur 25°. Verdünnung 100 Liter. 
An- Zeit u Zeit u 
10 Min.) 0.62 (9 Min.) 0-08 
nach 10 Min. 0.45 nach 10 Min. 0:38 
Bet ; 1-13 3; 0-62 
16 „ umgerührt 1-89 16 ,„ umgerührt 1-50 
25 „ 2.99 


end: 


hung 
Experimente mit platinierten Elektroden. 
v —= 1005-4 v = 1000 
Zeit u Zeit u 
8 Min.) 0-31 (8 Min.) 0.24 
nach 2 Min. 19-07 nach 30 Sek. 2.54 
38-97 60 3-50 
44.59 90 „ 4-46 
120 „ 7-43 
Es ist hieraus ersichtlich, dass die Wirkung der platinierten Elek- 
troden, bei verschiedenen Versuchen verschieden stark zur Geltung 
kommen kann. 
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Für unseren Zweck ist der niedere Anfangswert, bei platinierten 

und unplatinierten Elektroden stets unter 1, von Wichtigkeit, da der 

selbe Auffassung des Salzes als Nichtelektrolyt vollständig bestätigt. 


D. Molekulargewichtsbestimmungen. 


l. Hexamminkobaltchlorid, (Co(NH,),)Cl.. 
Gelöste Substanz Lösungsmitttel Erniedrigung 
{ H,O) 

0.0215 18-798 0-03 
0.0232 20-92 0.0295 
0.0166 20-45 0.0156 
0.0112 21-136 0.015 

Ss: A 0 P 

2. Nitritopentamminkobaltchlorid, (€ (NH, JR 

0.0219 20-55 0.0225 2.91 
0.0219 23-05 0.012 3-08 
0.0112 20.28 0.011 2.89 


I NO, \ 
3. Nitritoaquotetramminkobaltchlorid, | 00H, |% 
\ (NH; 
0.0554 21-84 0:0575 3-08 
0.0208 20.64 0.0225 3:02 
0.0206 21-41 0-0215 3-04 


(N0,) 


Dinitritotetramminkobaltchlorid, (Cox )eı 


0.0226 20.39 0.015 1-9 
0.0263 21-897 0.017 2.05 


Zürich, Universitätslaboratorium, Juli 1901. 
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Über polymolekulare chemische Umwandlungen. 
Von 


A. Schükarew. 


Es ist bekannt, dass die allgemeine chemisch-kinetische Differenzial- 
ichung: de 
dt 


und €, die Konzentrationen zweier reagierender Stoffe sind. im 


== CC, , (l) 


le, wenn diese Stoffe mit mehreren Molekülen an der Reaktion 
\nteil nehmen, allgemein in der Form: 
de 
dt 
schrieben wird. Hier sind rn und n, die Zahlen der reagierenden 


—=kOr Or 2) 


\loleküle. Solche Reaktionen nennt man polvmolekulare im engeren Sinne. 
Man darf sie nicht mit dem Falle verwechseln, wenn dieser polv- 
lekulare Typus der Reaktion als Resultat von Vereinfachungen in 
ın Rechnungen oder Experimenten hervorgegangen ist. Nimmt man 
B. an, dass zwei Stoffe, die nur Molekül auf Molekül reagieren, in 
I\onzentrationen reagieren, die proportional ihren Molekulargewichten 
nd, so vereinfacht sich die Gleichung (1) zu: 
j 
di _g0: 
dt 
ıd alleemein im Falle mehrerer Stoffe in: 
de 
dt 
Hier stellt » die Zahl der reagierenden Stoffe, aber nieht die der Mole- 


le dar. 


Es wäre wünschenswert, und in der vorliegenden Arbeit wird daran 


»stgehalten, mit dem Namen polymolekulare Reaktion ausschliesslich den 


ersten Fall zu bezeichnen, d. h. den, wo die Exponenten die Zahl der 
agierenden Moleküle jedes einzelnen Stoffes, aber nicht die Zahl der 
totfe selbst darstellen. 

Das grosse theoretische Interesse solcher Reaktionen ist schon 
ingst von vielen betont worden und hat zu entsprechenden Unter- 
ichungen Anlass gegeben. Auffallenderweise laufen mehrere che- 
sche Umwandlungen, die man theoretisch polymolekular erwarten 
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sollte, monomolekular ab, nämlich nach der ersten der früher erwähnte: 


So fand van't Hoff, dass die Umsetzungen: 
PH, =P,+6H,') 
AH, =As, +6 H, 


nieht quadrimolekular, sondern einfach monomolekular gehen. Die R: 


(Gleichungen. 


von Hood: 

KUIO, +6 FeO=KC+53Fe,0, 
nieht hexamolekular für FeO, sondern meistens einfach mon 
'kular. Dieselbe Vereinfachung des Typus erleidet auch die V« 
Ester der mehrbasigen Säuren?) und einige andere Reaktion: 


r deı 


jdeutig polymolekular in dem früher erwähnten Sinne fand ma 
tzt die nachfolgenden Reaktionen: 
Die Polymerisation der Uvansäure in Uvamelid (van't Hoi 
Urech) trimolekular bezüglich Cvansäure. 
>. Die Einwirkung des FeCl, auf SnCl, (Noves)®): bimolekul 
Fetl,. 
Umwandlung 3KJO=KJO, +2KJ (Schwicker)?); tri 
bezüglich KJO. 
Die vorliegende Arbeit stellt einen neuen Versuch dar, in dies 


reiche Gebiet näher einzudringzen. Zunächst sollen einige Worte 


die Versuchsmethode gesagt werden. 

Die erste Reaktion, welche ich schon längst als polvmolekular 
war der Umtausch zwischen FeÜl, und KJ in Lösungen. Da 

Kisen mit Jod keine Oxydverbindung giebt, so ist dieser Umtausch v: 


Jodabscheidung begleitet; letzteres giebt bekanntlich ein gutes Mittel, u 


den zeitlichen Verlauf der Reaktion zu 
rasch, dass man auch die schnellste Titrierungz nicht als guten Abschlus- 


verfoleen. Nur geht dieser 


der Reaktion gelten lassen kann. Ebenso konnte ich keinen zut: 


Hemmungsstoff für diese Reaktion finden. Da wurde meine Auf- 
merksamkeit „lücklicherweise auf die ziemlich alten Untersuchungen 


von Landolt: „Uber die Zeitdauer der Reaktion zwischen Jodsäure 
und schwefliger Säure*®), gelenkt. Eine kleine Veränderung des Lan- 
doltschen Verfahrens ergab nachfolgende Methode. 

Man nimmt ein bestimmtes (20 cem) Volum der KJ-Lösung. 


versetzt sie mit einem bestimmten Volum (10 cem) Stärkelösung von 


van't Hoff-Cohen, Studien zur chemischen Energetik 1896, S. 104. 
Knoblauch, Diese Zeitschr. 26, 96 (1895). 

van’t Hoft-Cohen, Studien zur chemischen Energetik 1896, S. 111. 
Diese Zeitschr. 16, 546 (1895). 5) Diese Zeitschr. 16, 303 (1895). 
Ber. d. d. chem. Ges. 19, 1317 (1886. 
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‚tälliger Konzentration, fügt einige cem (10 eem) sehr verdünnter Thio- 


sulfatlösung hinzu und giesst hierzu aus einem paraffinierten Glase die 


(Ihzemessene Menge (20 cem) der FeCl,-Lösung. In dem Moment des 
inziessens löst man ein Uhronometer aus. 

Die Reaktion zeht vor sieh. aber man bemerkt keine Änderune in 
or reaglerenden Flüssigkeit, da alles gebildete Jod sich sofort mit Thio- 
fat umsetzt. Ist aber alles Thiosulfat verbraucht. so färbt sich die 
üssigkeit plötzlich blau. Im Augenblicke der Färbung stellt man das 
hronometer still und liest die Zeit ab. 

Der Unterschied dieser Methode zeren die Landoltsche besteht 

\. (dass hier das Thiosulfat keine notwendige Bedingung der Reak- 

Ist, entgegen der schwefligen Säure in den Versuchen von Lan- 

Das Thiosulfat ist hier nur ein Kompensator. und man misst 
t ihm nicht wie bei Landolt eine Vollendung der Reaktion. sondern 
ır den Durchgang durch einen gewissen Punkt, den man durch Ände- 
inz des Thiosulfatquantums beliebig einstellen kann. Nimmt man 
es relativ klein im Vergleich zu den Mengen des AJ und FeOl,, 
kann man auf solehe Weise die mittlere Reaktionsgeschwindirkeit 
essen. Man kann daran denken, dass Thiosulfat selbst mit dem Eisen- 
hlorid reagiere. Das ist möglieh: noch wahrscheinlicher ist es, dass 
"hiosulfat bloss beschleunigend wirkt. Es ist aber für den Zweck dieser 
ersuchung, die nur den Typus der Reaktion, nicht die Geschwindig- 
tskonstante derselben im Auge hat, nicht wesentlich. Für den ersten 
hat man, wie man weiter sehen wird, eine einfache rechnerische 
\lethode, die diese seitliche Reaktion ausschliesst. Im letzten Falle 
ht diese Beschleunigung in die Rechnungen nicht ein. 

\ach der beschriebenen Methode wurden von mir die foleenden 
heaktionen untersucht: 

FeÜl, + KJ: FeÜl, + NaJ: FeCl,;, + CaJ,;: FeÜl,;, + SrJ;: 
Fe (SO); + NaJ: Fe,(S0,) + CaJ;: Fe(SO,), + ZuJ;: 
UrO, + NaJ in Gegenwart von H,50,: CrO, + NaJ in Gegen- 
wart von HNO: CrO, + Sr), in Gegenwart von HNO,: 
HNO,(NaNO, + 0,H,0,) + NaJ: HNO, + CaJ,. 

Da bei der Einwirkung des Thiosulfats auf Jod das.Jodid des Metalls 
-h bildet. welches mit dem Thiosulfat verbunden war, und dieses 
Ibst mit dem Eisensalz reagieren kann, so nahm ich als Kom- 
ısator möglichst die Thiosulfate der Metalle, die als Jodide selbst 

die Reaktion eingetreten waren: so z. B. bei der Reaktion FeCl, + 
1.) Cas,0, u. 8. w. 
Nur bei den Reaktionen mit XJ und $rJ, nahm ich statt %8,0, 


.% 
er) 


>36 A. Schükarew 


und 878,0,, das nicht leicht darstellbar ist, Na,S,0,. Das kann iel 
damit rechttertigen, dass ich in den weiter nicht beigeführten Messungeı 
der Reaktion: FeCl, + CaJ, mit Na,S,0, als Kompensator dieselben 
Resultate wie bei Messungen mit Cas,0, fand. 

Was die Bereehnungen der Versuchsangaben anbetrifft, so sind dies 
ausschliesslich im Sinne der Bestimmung des molekularen Typus de: 
Reaktion durchgeführt worden. Dazu können bekanntlich drei veı 
schiedene Methoden dienen. 


|. Man bestimmt die Änderune der Konzentrationen der reagieren- 


den Stoffe in ziemlich langer Zeit und prüft diese Angaben auf dis 
Konstanten nach verschiedenen Gleichungen: 


loe Ü loer (' 
2 . eo — k. 
t 


t 6.) = KR, 


(lt —t)=k, 


welehe man dureh Integration der Gleichungen (1) (3) und (4) bekommt. 


Man kann leieht sehen. dass im Falle, wenn die Reaktion zwischen 


zwei oder mehreren Stoffen vor sich geht. diese Interraleleichungen einige 


Unbesuemlichkeiten haben. Die Konzentrationen der reagrierenden Stoff 


sollen in molekularen Verhältnissen genommen oder gezählt werden. 
folelieh müssen Voraussetzungen über die Molekulargrösse dieser Stoff: 
eemacht werden. Dann soll man den ganzen Prozess bei gleichzeitigen 
Veränderung der Konzentration beider reagierender Stoffe studieren und di: 
Zahl der Moleküle dieser Stoffe gemeinsam und nicht getrennt bestimmen 
>, Die zweite Methode besteht in der Bestimmung der ziemliel 
kleinen Konzentrationsänderung, welehe man als mittlere Reaktions- 
eeschwindiekeit eelten lassen kann. Dann können die Berechnungsı 
nach folgendem Schema durehgeführt werden. Sei ww diese Geschwindig- 
keit, so ist: w—= kCrQ,”. 
Bestimmt man ww bei zwei verschiedenen Werten von (€,. z.B. C, und €, 
und hält in diesen Versuchen € unverändert, so bekommt man leicht: 
log w, — log w = n, (log C,, — log C}), 
woraus: log w, — log w 
nn, = - . ) 
lo ( - log C, 


Macht man nun €, konstant und ändert €, so kann man lei 


10 
ht d 
Wert von » nach demselben Schema bestimmen. 

Diese Methode habe ich fast ausschliesslich benutzt. Besonders 


sie geeignet, um die erwähnte mögliche Nebenreaktion des Komp: 


sators auszuschliessen. 
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Denn es sei ® die wahre Geschwindigkeit der 


Hauptreaktion, bezogen auf Thiosulfat, ®, die Geschwindigkeit der Neben- 


oaktion, dann ist die scheinbare Geschwindiekeit beider Prozesse: 


w= we v,. 


\immt man in jedem einzelnen Versuche eine 
sulfats 
ıss die beobachtete Zeit des UÜberganges sich 
nsators proportional ändert und variiert 
Konzentration des Jodids, 


rändert. und es ist: 


Da: v=kl.l,", 


nieht die des Ei 


konstante 


der Menge 


sensalzes, 


Meng 


des 


S( hl 


des 


oder bezogen auf diese, nachdem man sich überzeugt hat, 


Kom- 


bei ww-Bestimmungen nur 


ht ” 


(’/ die Konzentration der Eisenlösung und C, die des Metalljodids ist, 


ist: w— w=kC.C, „"" — C,”). 
ler wenn man (\,, als Einheit 
svetlrückt, so bekommt man: 
vw, w=K(l — ( "), 
w w : 
ae 


K eine neue Konstante Ist. 
Bei der Prüfunz verschiedener Werte von 


ehiedene Konstanz von Ä, woraus man auf die 


\ırusse R, sehliessen kann. 


3. Die dritte 


die alleemeine Integraleleiehung: 


un 


Berechnungsmethode?) besteht 


bekomnit 


nimmt und darin die Werte von C, 


(6) 


man VerT- 


wahre Bedeutung der 


in foleendem. 


Nimmt 


(7) 


N) 


| | 
- i (' - kt,. 
Qi 10 
f, die Zeit der Umwandlung von C,, bis C, ist, und bestimmt diese 
to bei zwei neuen Werten der Konzentrationen: C,, und C,, so be- 
mmt man: | | 
ee ERTL Fame kt,, 
(Or 0,*1) Or-10, 081 t, 
yaus folet: i ; DEN > 
(( Di (Ü, \( er Ge‘ t, 
r ’ r y 
Co C, 2“. 20 (5 
‘ En 1) 
ER Gun 


h. bestimmt man immer die Zeit soleher Konzentrationsänderungen, 


elehe gleiche Bruchteile der anfänglichen Konzentrationen sind, so ist: 


i) yan’t Hoff-Cohen, Studien zur chemischen Dynamik, S. 106. 
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und | 
20 10 


(Gleichung (7) vereinfacht sieh zu der foleenden: 


YTirllS: 


Diese Rechenmethode ist besonders leicht mit der oben beschriı 


benen Kompensationsmethode vereinbar, indem man die Bedingung (8) 
absolut streng erfüllen kann durch parallele Anderung der Menge des 
Kompensators. Die Einwendungen, welche man zegen diese Method: 
machen kann, sind dieselben, welehe oben gegen die erste Methode an- 
gefünrt waren. Man muss zwei unabhängige Grössen, die Konzentra- 
tionen beider reagierender Stoffe gleichzeitig ändern und folglich den 
Wert » gemeinsam für beide Stoffe, aber nicht getrennt für jeden. 
bestimmen. 
Mit kleinen Veränderungen kann man auch folgende Method: 
mmt man für die Bestimmungen ziemlich kleine absolut 
fat, so kann man in der Versuchszeit die Konzentration 
eines der reagierenden Stoffe, nämlich dessen, der sich weniger ändert. 
als konstant betrachten und die Geschwindiekeit des Prozesses einfach 
proportional der n'® Potenz des zweiten Körpers setzen. Dann findet 
man nach derselben Gleichung (9) die Zahl der Moleküle dieses zweiten 
Körpers, welche an der Reaktion Anteil nehmen. 
In einigen Fällen habe ich diese Rechnungsweise geprüft: doch 
ich, dass diese letzte Rechenmethode keinen Vorteil zegenüheı 


treschwindiekeitsmethode darbietet. 


Die nachfolgenden Tabellen fassen alle meine Untersuchungen zu- 
sommen. Die Konzentrationen der reagierenden Stoffe sind bei jeden 
Tabelle oben angeführt: diese wurden in jeder Reihe gleich eins ge- 
setzt. Die Menge des Kompensators, welche als Einheit in allen Ve 
suchen diente, war gleich Yggooo Mol Thivsulfat (Na,S,0,, CaSs,O, 


s.w.). In jeder Reihe überzeugte ich mich, dass diese Menge des 


kompensators genügend klein ist, um als Mass der Geschwindigkeit 


zu «dienen, d.h. dass die Zeit des Reaktionsverlaufes bei derartigen 
Mengen sich der Menge proportional ändert. Das gemeinsame Volun 
der Reaktion war überall 60 cem, die Temperatur immer 20°; die Zeit 
wurde bis 0-1 Sekunde genau direkt an dem Chronometer abgelesen 
Das Vermischen der Flüssigkeiten wurde immer so ausgeführt, dass zun 
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(iemisch des Metalljodids mit dem Thiosulfat und der Stärke das zweite 
Reagens zefügt wurde. Das Reaktionsgefäss war mit einem kleinen 
‘ilasrührer versehen, der durch einen Motor in Bewegung zehalten 
ırde. In jeder Reihe wechselte ich die Konzentration nur eines der 
earierenden Stoffe, nämlich desjenigen, welcher in der Kolumne mit € 
ezeichnet ist; die Konzentration des zweiten und dritten Körpers war in 
er ganzen Reihe ungeändert und gleich der, die am Kopte jeder Ta- 
elle notiert ist. Daher giebt jede Tabelle die Zahl der reagierenden 
leküle nur für diesen Stoff. 
Die Tabellen enthalten: 
der ersten Kolumne die Menge des zum Messen genommenen Kom- 
'nsators, gezählt in den früher erwähnten Einheiten: 
y zweiten die beobachtete Zeit, meistens nach zwei Versuchen; 
r dritten die Zeit berechnet für die Einheit des Thiosulfats; 
r vierten die Konzentration des veränderlichen Stoffes: 
r fünften die Werte von n nach der Formel (5): 
y sechsten die Werte von w=1:t. 
Die Bedeutung der anderen Kolumnen ist selbstverständlich. 
Tabelle 1. 
Mol Fell, + ®g,o Mol KJ pro Liter. 
- 60 ccm. Komp. Na,8,0,; 1 /so00o Mole 


t 
auf ı des 


Komp. j U? 1 — (18 


0.0654 
0-8 75 0.0442 0.105 0.0587 0.0639 
0.666 .L 0.0521 0.100 0.0596 0.0631 
0.57 “T‘ 0.0240 0-.096 0.0614 0.0659 


0-5 17 0.0192 0.092 0.0616 0.0638 
0.417 .81 0.0134 0-089 0.0633 V-0654 


0.333 { 0.0091 0.084 0.0633 0.0655 

190-2 0.250 3 0.0053 0.080 0.0641 0.0665 

982.8 0-200 0.0035 0.077 0.0643 0.0655 
1-78 


Betrachtet man die Tabellen 1—s, so kommt man zu folgenden 


Schlüssen: 


Die Reaktion zwischen Eisenoxydsalzen und Metalljodiden ist all- 
mein monomolekular für das Eisensalz und bimolekular für das Jodid. 
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Tabelle 2. 
Mol NaJ pro Liter. 
60 ecem. Komp. Na,S,0,. 


*/a00 Mol Fe T; ©/ 300 


1 j . 'o } Wo 
auf I des . y 
Komp a Ha 


0.0639 


0.0439 v-105 0.0585 
VO3S8 0.100 0.0572 


0.0219 0.091 0.0.91 
0.0189 0.090 V-VHUOU 
0.0123 0:.086 0.0614 
0.0052 0.078 0.0524 


0.0031 0076 0.0634 


Tabelle : 
2 Mol F .. 6 Mol KJ pro Liter. 


3u0 3u0 


= 60 cem Komp. Na,S,(,. 


vw ]:t 


0.0621 
0-833 0.0519 0.0651 
0.715 0-.0433 0.066 
0.625 0.0366 0-068 
0.0299 0.064 
0.0239 V-065 
0.0170 0.066 
0.25 0.0125 0-066 


0.2 17 0.0093 0.066 


Die Keaktion zwischen Eisenoxydsalzen und Jodmetallen kann n 


alleemein nach drei verschiedenen Formeln darstellen. Ich nehme Fe@! 
und A,J als Beispiel. 
l. FeC,+3KJ = FeJ, +3KCl + J. 
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Tabelle 4. 
*/ 300 Mol FeÜl, + 


- bh) ccm. 


t 
auf 1 des CaJs 


Komp, 


J 
@ 
su 


Faos Mol Va, pro Liter. 
Komp. Ca8,0,; 1=! 


ın tw 


m) 


1—c 


U — W 


i— 


2u0 00 


Mole. 


Wo w 
1 — tt" 


0.1579 


.]jel 


0.096] 


kn u Bz 


00781 


ID WW 


0.0592 


fc dick hm ach fd ed 


IX 


0.0442 


0.0292 


NO CE At 


T. 


0.0172 


18 V-OITS 
1-67 


Tabelle 5. 
"/a00 Mol Fet ll, + ® 


6U cem. 


4 
” 


0.209 
0.194 
0-197 
0-187 
0.181 
0-172 


0.163 


30, Mol $rJ, pro Liter. 


0.123 
0.125 
0.129 
0.133 


0.136 


0.133 
0.139 
0.137 
0.136 
0.138 
0.159 


0.159 


Komp. Na,S,0,. 


Wo — Ww 


wet; 


wo — U 


1— C° 


NER SOHT ER 


-- 


> in iu ip 68 


0.1290 
V-08T7 
V.0702 
0.0526 
0.0394 
V-0270 
0-V16U 


0.0077 


0.206 
0.196 
0.191 
0.179 
0.170 
0.161 


0.151 


II. FeCu+2KJ = Fe), +2KC14 Cl; + KJ = KJ+J. 


III. Fell, + KJ 


———— FeÜl, = Kt 7 + “ 


Das oben angeführte Ergebnis meiner Untersuchungen zeigt, «dass 


n den drei erwähnten Formeln Il. 


die wahre Darstellung der Wirk- 
hkeit ist, doch mit gewissen Einschränkungen. 
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Tabelle 6. 
Yun Mol Fe, SO) + "%s0o Mol Na.J pro Liter. 
- 60) cem. Komp. Na,S,0,. 


auf 1 des 
Komp 


0.0709 


0.0450 
0.0351 
0.0254 
0-0177 
0.0089 
O-0O059 


0.0025 


Mol Fe, St H 12/00 Mol Na.J pro 


- bU) cem. Komp 


300 


0.0714 
0.0610 
0.0875 
0.0532 
0-0463 
0.0397 
0.0312 
0.0206 


l. In der Reaktion Fell, + NaJ, KJ und CaJ, (diese Tabelle 
ist nieht angeführt) reagiert FeCl, fast genau mit einem Molekül (1-11 
(ber die Zahl der reagierenden Moleküle der NaJ und KJ ist stets 


‚leiner als zwei und fast konstant gleich 1-8. Das kann man nicht mit 


einer Nebenreaktion erklären. Gegen diese Annahme sprechen die 


Zahlen der Kolumnen 7. S und 9. Die beste Konstanz des Wertes: 


bekommt man dann, wenn man in diese Formel denjenigen Wert für » 
einsetzt, welcher sich in Kolumne 5 befindet. 
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Tabelle 8. 
®/g0o Mol Fe,iSO,), + */a0o Mol CuJ, pro Liter. 
’ = b() cem Komp. Cas,0,;. 
t 


auf 1 des C ad 


Komp. 


11-7 0-85 


0.0537 
00-0408 
0.0303 
0.0206 
0.0126 
00062 


0.0027 


2.09 


Unter den ähnlichen Bedingungen der Reaktion mit Fe,(SO,)s 


ariert Natriumjodid (siehe Tabelle 6) fast genau mit zwei Molekülen. 


>. Auffallend ist auch die Zahl der reagierenden Moleküle bei 
SO,)s. Dieses reagiert mit geringerer Zahl, als jeder Molekular- 

entspricht. Vielleicht kann man diese Erscheinung mit der pro- 
iven Hydrolyse des Salzes erklären. 


,. Ebenso unerwartet verhalten sich die Salze CaJ,, SrJ, und 
ZnJ,. Sie reagieren mit grösserer Zahl der Moleküle, als das nach 
nseren Molekularformeln gefordert wird; so ist in Wechselwirkung mit 
FeCl, diese Zahl 1-7 und mit dem Fe,(SO,); >. Dieser Umstand 
ist unerklärbar ohne die Annahme, dass die Salze CaJ,, SrI,. ZnJ,. 
wich KJ und NaJ fast vollständig elektrolytisch dissociiert sind, und 

ss alle Reaktionen dieser Salze mit den Eisenoxydsalzen in einer 
fachen Entionisierung des J-lons, Ersatz dieses durch Cl-Ion mit 
eiehzeitiger Entionisierung des dritten CI-Ions und Verdrängen des 


ds besteht. 


Die Tahellen 9 und 10 geben ein Beispiel der Rechnungen nach 

Formel (9), d. h. der dritten Methode. Tabelle 11 giebt nach dem ge- 

Iinlichen Schema die Zahl der Moleküle des Fe,(SO,), in der Reak- 
non mit ZnJ,. Wie früher ist diese Zahl viel geringer als Eins. 
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Tabelle 10. 
Fe, So, ” + Ton Mol ZnJ, 


pro Liter. ® Komp. Na,S, 0 


Tabelle 9. 


30, ‚+ 12 En Mol NaJ E) Mol 
60 cem. Komp. Na,S,O,. 


300 
= 60 cem. 
log t log t, 


log), log C, 


ZuJ, 


log t, 
Komp. 


log ©, 


0.97 1-97 
1.00 2.00 
1:04 2.04 


1.05 2.05 


1-06 
1:07 


2.06 
2.07 
2.10 
2.04 


Tabelle 11. 


6 Sn Mol ZuJ, pro Liter. Komp. 


0.0604 


V.O5T8 
0.0526 
0.0476 
).H42% 
0.0335 


0.0250 


Tabelle 
Mol CrO, + * Mol NaJ 


300 


Komp. Na,S,d 
?/,o Mol H,SO, pro Liter. 


t 
uf 1 de 
Komp 


0.0741 


VO5HLl 


0.0461 
0.0380 
V-O30S 
0.0182 


0.0106 


0.095 
0.093 
0.090 
0.086 
V-O-V) 


0.079 


0.0528 
0-0549 
0.0564 
0.0577 
0.0614 


0.0661 


V-0769 
V-OT73 
0.0755 
0.0740 
0:.0795 


0.0751 
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Tabelle 13. 


60 cem. 
: 300 Mol OrO, 


t 
auf I des 
Komp. 


Cso, 


+ ®g0o Mol NaJ + Po 


Komp. 
Mol H,SO, pro Liter. 


6-4 
11-35 
20.5 
30-1 


49.0 


Tabelle 14. 
me Mo! Na.J BE 


bOcem. 


t 
auf 1 des 


Komp. 


5/,, Mol H,SO, 


0-1450 


O-OSSL 00284 0:0158 


0:0487 0.0240 0.0150 


0.0992 0.0224 0.0149 


0.0204 POS 0.0150 


0.0115 0.0190 0.0147 


0:0055 0.0174 0.0145 


Komp. 
Liter. 


N I, S, ( ; 
pro 


6-9 
10-0 


11-8 
13-7 
16-1 
24-4 


Tahelle 15. 
„Mol CrO, 


f 


auf 1 des ( HNOs 
Komp. 


oo Mol NaJ + %,, Mol HNO, 


0.145 ) 


1-04 0.1000 


1:05 O-OS47T 
0.49 0.0730 
0.02 


0.0621 


1.04 
1:01 


0.0416 


Komp. Nu,S,0,. 


pro Liter. 


> 


0.1390 


0.0606 0.261 


0.153 


0.0297 0.219 0.146 


0:0100 0.184 0.142 


0:0050 0-167 0.139 
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Tabelle 16. 
Mol CrO, + %yoo Mol NaJ + *, Mol HNO, pro Liter. 


Komp. Na,S,O0 


0.1559 
O.OSS5 


0.0610 


0.0566 


ID 02 00 a IN 


0.0184 


Tabelle 


Mol OrO, + %,,, Mol SrJ, 


00 


60 cem. 


0:1042 


0.0826 
0.0709 
0.0614 
0.0455 
0-0417 
0.0303 


0.0198 


Tabelle 18. 
% 4, Mol NaJ + "/,, Mol NaNO, + "/, Mol C,H,O, pro Liter. 


b0 cem. Komp. Na,S,0, 
t 
Komp. auf ] des UNaJ 

Komp 


8-35 0.1198 
1-55 0.0547 


1-67 0.0662 
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t 
Komp. auf 1 des Uxad 
Komp. 


19-4 0-6 66 0.0515 
28:3 D 76 0-0353 
39-7 . . 0.0252 
66-4 72 0:0151 


0.0071 
140-8 


Tabelle 19. 


Yo Mol NaJ + "/,o Mol NaNO, + '/, Mol C,H,O, pro Liter. 
= 60 eem. Komp. Na,S,0. 


{ 
Komp. auf 1 des Ü03H403 


0.1190 
0-0833 
0.0649 
0.0483 


0.0533 


0:0225 
0.0142 
0.0069 


Tabelle 20. 
%,0 Mol OuJ, Mol NaNO, -+ Y/ys Mol C,H,O, pro Liter. 
60 cem. Komp. Ca,S,0,. 
! 


Komp. auf 1 des CouJs 
Komp 


0 


r 


8-4 0.1190 


_ 


12.1 «8 1.68 0.0826 


Ro 


ERESOH ICH, +2 > 


14-5 1-54 0:0689 
18-8 1:58 0:0532 
25-6 1-61 0.0391 
37:0 1-62 0.0270 
64-0 1.69 0.0156 

1:70 0.0076 


1.63 
Die Tabellen 12, 15, 14, 15, 16 und 17 umfassen die Reaktion 
schen CrO, und Metalljodiden in Gegenwart der Säuren H,SO, und 


in \. Schükarew, Über polymolekulare chemische Umwandiungen 

HNO,. Erstens ist zu bemerken, dass die Reduktion des CrO, durel 
\leralljodide ohne jegliche Säure stattfindet: sie geht aber ziemlich lanı 
sm, was für die Untersuchungen nach der beschriebenen Methode w 
zünstig ist. Die Anwesenheit der Säure wirkt beschleunigend; sie spi 
n gegebenen Fällen die Rolle des Katalvsators. Die Ergebnisse di 


eende: 


Untersuchung sind fol 


I. (rO, nimmt an der Reaktion mit (genau) einem Molekül tei 


>. Die Anteile der Jodide sind sehr verschieden. 8rJ, und walı 


scheinlich CaJ, reagiert mit einem Molekül. NaJ reagiert mit di 
Molekülzahl 1-2— 1-5. 


. Merkwürdie ist die Zahl der Säuremoleküle. Diese ist eleiel 


22.20 und ohne Verschiedenheit für zweibasische 4,80, und eın- 


basische HNO,. Das spricht ebenfalls zu Gunsten der elektrolvtische 


la nach dieser beide erwähnten Säuren eleicherweise in zwi 


"heorie. « 
lonen gespalten sind und daraus gleicherweise wirken sollen. Doch 
bleiben mir die Einzelheiten des Mechanismus dieser Reaktion nach deı 
angeführten Angaben zanz unverständlich. 

Die Tabellen 18, 19 und 20 umfassen die Reaktion zwischen HNO, 
NaNO,-+ 0,H,O,) und Metalljodiden. Die Reaktion ist polymolekulaı 
tür jeden der reagierenden Stoffe. Die Menge des HNO, ist der 
Essigsäure proportional, da, was direkte Messungen zeigen, die Konze 
tration des NaNO, auf die Geschwindigkeit ohne Eintluss bleibt. 

Auch bei dieser Reaktion verhalten sich CaJ, und NaJ gleich I 
üglieh der Zahl der zur Reaktion notwendigen Moleküle: «dies 
man ebenso nur mit der Annahme erklären. dass die Salze vollständia 
in Ionen dissoellert sind, und dass der ganze Reaktionsprozess haupt- 
süchlich aus der Entionisierung der J-lonen besteht. Diese Entionisi 
rung Ist der primäre Vorgang, alles andere sind nur begleitende Prozes- 
Was giebt aber den Impuls für diese Entionisierung? 
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1. Zur Kenntnis der hydroschwefligen Säure von A. Bernthsen und 
M. Bazler ‘Ber. 33, 126—132. 1900). Die Verff. beschreiben ein Verfahren zur 
Darstellung von krystallisiertem Natriambydrosulfit.. Die Zusammensetzung ent- 
pricht der Formel Na,S,0, +2H,0. Saure Salze konnten nicht erhalten werden, 
la die Lösung beim Ansäuern Zersetzung unter Abscheidung von Schwefel erfährt. 

Es wäre von Interesse, zur Bestimmung der Basizität der Säure das von 
‚stwald (2, 901) gefundene Verfahren zu benutzen. W. Böttger. 


2. Hefepresssaft und Fällungsmittel von R. Albert und Ed. Buchner 
. 33, 266— 271. 1900). Eine weitere Stütze für ihre Ansicht (32, 644) sehen 
die Verff. in der Beobachtung, dass die aus Presssaft durch verschiedene Stoffe 
wie Aceton, Alkohol, resp. Äther-Alkohol erhaltenen Fällungen wirksam bleiben. 
Allerdings ist die Beeinträchtigung der Wirksamkeit in den einzelnen Fällen ver- 
chieden. Der durch Aceton erzeugte Niederschlag giebt beim Behandeln mit 
Wasser eine weniger gärkräftige Lösung als der durch Alkohol, oder Äther-Alkohol 
erhaltene. Durch längeres Verweilen des Niederschlags unter der alkoholischen 
Phase nimmt die Gärfähigkeit ab. Der Gehalt des Niederschlags an Zymase nimmt 
it der Vermehrung des zur Fällung eines bestimmten Volums Presssaft ver- 
wendeten Volums Alkohol zu W. Böttyer. 


andy 3. Über die Einwirkung der Alkalien auf Arylhydroxylamine von 
1auıpt ugen Bamberger und Friedr. Brady (Ber. 33, 271-274, 19001. Von den 
Mitteilungen über das Verhalten von Phenylhydroxylamin gegen Alkalien ist be- 

nders die Beobachtung von Interesse, dass luftfreie, wässerige Natronlauge da- 


INS 


IZES> 


mit in ziemlich quantitativer Ausbeute Azoxybenzol und Anilin giebt. Der Vor- 


sang verläuft nach dem Schema: 
3\.C,H,.NH.9H) = (,H,.N,0.C,H, + C,H,.NH, --2H,0. 

Dieser Befund ist ein Beispiel zu den von Luther 36, 399) abgeleiteten 
Beziehungen zwischen verschiedenen Oxydationsstufen, dass die mittlere Oxydatiofs- 
stufe eine grössere freie Energie hat als die höhere und niedrigere. Mit alko- 
holischem Kali findet bei Ausschluss von Luft dagegen nur Bildung von Azobenzol 
statt. W. Böttger. 


4. Über die Umwandlung von Farbbasen in Pseudoammoniumhydrate, 
--vanide und -sulfonsäuren von A. Hantzsch und G. Osswald {Ber. 39, 
7S—317. 1900). Die Verff. berichten über Unterschiede im Verhalten gewisser 
"arbbasen und betrachten die Erscheinungen unter rleichen Gesichtspunkten, wie es 
trüher (33. 245) in der Akridinreihe geschehen ist. Es lassen sich auch bei den 
"arbstoffbasen zwei Gruppen unterscheiden. Die einen zeigen die Erscheinung, 
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dass die aus den Hydrochloriden durch Alkalien in Freiheit gesetzten Basen Zu- 
standsänderungen erfahren, die schon unmittelbar sinnfällig sind (durch Bildun« 
von Niederschläger), und die mittelbar durch Untersuchung der Leitfähigkeit quan- 
titativ verfolgt werden können. Andere Basen zeigen diese Erscheinung nicht. 

Dieses Verhalten deuten die Verfi. durch die Annahme einer Tautomerisation 
der ersteren, und zwar wird speziell die schon bei den Untersuchungen in der 
Akridinreihe angegebene Auffassung auf «iese Stoffe auszedehnt. Hier tritt nur 
noch die Besonderheit hinzu, dass die Entstehung der Pseudobase mit Austritt 
von Wasser verbunden ist. In Bezug auf die Geschwindigkeit der Umwandlung 
bestehen auch in dieser Gruppe mehr oder weniger erhebliche Unterschiede. 

Zur Gruppe der Basen, welche in Pseudobasen übergehen, gehören die deı 
Triphenyl- und Diphenylmethanreihe, von denen die Basen des Krystallvioletts, 


] 
r 


osindone, Rosinduline und das Flavindulin. Zur anderen Gruppe gehören die 
en der Safranine und Thiazine (Methylenblau). 


Pararosanilins, Brillantgrüns und Auramins näher untersucht wurden, ferner die 
y» 
ik 


Entsprechende Änderungen wurden beobachtet und näher verfolgt bei « 
Bildung der Cyanide aus den Hydrochloriden und Natriumcyanid. Dieselbe Auf- 
fassune der Konstitution wird auch auf die Leukosulfonsäuren ausgedehnt, die durch 
Einwirkung von SO, auf die Pseudobase entstehen. Auf die von den Verff. vor- 
geschlagene Benennung dieser Stoffe und die mitgeteilten Beobachtunzen (Wan- 
lerungsgeschwindigkeit, Leittähigkeit) muss der Kürze wegen verwiesen werden 


W. Böttger 


>» Zur Umlagerung von Bromdiazoniumehloriden in Chlordiazonium- 
bromide von A. Hantzsch und J. S. Smytke (Ber. 33, 505—522. 1900). Dis 


Untersuchung betrifft die Ermittelung der Bedingungen, unter welchen die durch das 
Schema: Br,C,H,.N.CI— ClBr,C,H,.N.br ausgedrückte Umsetzung stattfindet. 


N N 

Von den Ergebnissen ist zu erwähnen, dass die Geschwindigkeit dieses Vor- 
ganges mit der Zahl der Verbindungszewichte Br zunimmt. So ist beim Mono- 
bromdiazoniumchlorid überhaupt keine Umsetzung nachzuweisen, wohi aber bei 
Dibromsalzen. Bei Tribromdiazoniumehlorid ist die Geschwindigkeit erheblich 
grösser. Der Eintluss der Stellung des Br zur Diazogruppe äussert sich in der 
Weise, dass m-ständiges Br nicht und o-ständiges leichter als p-ständiges sub- 
stituiert wird. Durch Methyl wird die Geschwindigkeit verkleinert. Erhöhung 
der Temperatur hat den bisher fast ausnahmslos festgestellten Einfluss der Ver- 
grösserung der Geschwindigkeit. Eine ausgesprochene Abhängigkeit von der Natuı 
des l,ösungsmittels ist in dem Sinne festgestellt worden, dass sich die in gleichen 
Zeiten aber in verschiedenen Lösungsmitteln beobachteten prozentischen Um- 
setzungen in die umgekehrte Reihe ordnen lassen wie die Lösungsmittel nach 
ihrer dissociierenden Kraft. Demgemäss ist die Geschwindigkeit in wässeriger Lö- 
sung erheblich kleiner als in Alkohol 

Ein Umstand, der darauf hinweist, dass die Umsetzung den undissociierten 
Teil des Salzes betrifft, ist der, dass Vergrösserung der Konzentration des Chlor- 
ions die Umsetzung vermehrt. Dabei wirkt /C1 stärker als BaCl,, ferner wird der Ein- 
fluss der HCl durch Zusatz von Na-Acetat abgeschwächt, woraus geschlossen wird, 
dass Wasserstoflion ein Beschleuniger für diese Reaktion ist. Über die Ordnung 
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der Reaktion haben die Verff. gefunden, dass dieselbe bei 0° nach dem Gesetze 
für monomolekulare Vorgänge stattfindet, bei höherer Temperatur treten Störungen 
auf. Die an höher promierten Salzen festgestellten Erscheinungen bestätigen die 
angegebenen Schlüsse. W. Böltger. 


6. Über den Jodstiekstoff N,J von A. Hantzsch (Ber. 33, 522 — 527. 
Bei der Wechselwirkung zwischen Stickstoffsilber und Jod entsteht unter 
n in der Abhandlung näher angegebenen Bedingungen ein Stoff, dessen Zu- 
ammensetzung der obigen Formel entsprechend auf indirektem Wege ermittelt 
wurde. Dieser Jodstickstoff ist schwach gelblich gefarbt, in vielen Lösungsmitteln. 
wich in Wasser leicht löslich und besitzt einen stechenden, an Jodeyan erinnern- 
len Geruch. Das Triazojodid ist sehr unbeständig, beim Berühren zerfällt es in 
Stickstoff und Jod, in wässeriger Lösung findet ausserdem Bildung von Stickstofi- 
wasserstoflsäure und unterjodiger Säure statt, welche ihrerseits neben Wasser, 
Jod und Jodsäure giebt. Mit Alkalien reagiert es, abweichend von Jodeyan, dem 
s sonst an die Seite zu stellen ist, unter Bildung von Stickstoffkalium und Hypo- 
dit. W. Böttger. 


7. Zur Kenntnis des Diazotierungsprozesses und der salpetrigen Säure 
M. 


von Schumann 93, 527—533. 100). Durch Messung der Anderung der Leit- 
fähigkeit des Systems: ANH,.CI-- INO, — RN,C!+2H,0 mit der Zeit findet 
der Verf. den schon früher (32, 658) auf kolorimetrische Beobachtungen begründe- 
ten Schluss bestätigt, dass Aniliniumsalze sich bei Ausschluss sekundärer Störungen 
sleich schnell diazotieren. Dieser Satz erleidet jedoch dann eine Einschränkung, 
venn der Einfluss der Hydrolyse nicht durch Anwendung eines Überschusses von 
Säure ausgeschaltet wird. Dann müssen die Basen gleich stark sein. 
Die gleichfalls gemessene Leitfähigkeit von sehr reinem Natriumnitrit tindet 
er Verf. abweichend von den Angaben von Roczkowsky und Niementowsky zu. 
32 64 128 256 512 1024 
102 104-4 107.2 1096 110-8 113 
Durch Messung der Leitfähigkeit des Systems NaCl! + HNO, in den Ver- 
innungen 512—1536 ergiebt sich für HNO, K zu 0.045. W. Böttyer. 


Ss. Elektrosynthese von Diketonen und Ketonen von Hans Hofer (Ber 

33, 650—657. 1900). Bei der Elektrolyse des brenztrauben-, resp. lävuliusauren 

Kaliums, wobei sich diese im Anodenraume befanden, während der Kathodenraum 

mit einer Kaliumkarbonatlösung beschickt war, wurde Bildung von Essigsäure und 

Diacetyl, resp. 2-7-Oktandion beobachtet. Dies deutet der Verf. durch folgendes 

Schema: 

CH,.C0.00, + OH’ = CH,.COOH + CO, (l) 

2(CH,.C0.C0,) = CH,.C0.C0.CH, + 200,. (II) 

Die Bildung des Oktandions aus lävulinsaurem Kalium erklärt sich nach (II) 

in analoger Weise, während die Bildung der Essigsäure unter vollständigerer 

Oxydation des Anions stattfindet. — Interessant ist, dass auch durch Elektrolyse 

von Gemischen die Synthese von Aceton, Methylpropylketon und 1-5-Hexandıon 
gelingt. W. Böttger. 
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9. Über die Messung tiefer Temperaturen von A. Ladenburg und 
Ü. Krügel (Ber. 33, 637 —638. 1900). Bei der Wiederholung der früher (32, 
660) angegebenen Versuche hat sich ergeben, dass einzelne Werte mit grösserer 
Sicherheit festgestellt werden konnten. Nachstehend sind die wichtigeren und einige 
Neubestimmungen zusammengestellt. 

Stoff Siedepunkt Druck Schmelzpunkt 
Sauerstoff — 182.2° 745-0 _ 
Stickoxyd - 142.8 751-2 150.5° 
Ammoniak — 755° 
Chlorwasserstoff — 83.1 195-4 111.3° 
Bromwasserstoff — 68-.1° 155-4 — 86-13 
Jodwasserstoff - 36-7 751-7 51:3° 
Schwefelwasserstoff — 60.4 ° 155-2 832.9 
Methan — 162° 751-0 _ 
Acetylen — 82.4° — 
Methylalkohol _ — 13.9? 
Äthylalkohol - — 112.3° 
Äther - 113-1° 
Äthylamin 19— 20° — 83.8° 

W. Bölttger 


10. Über einige komplexe Salze der Weinsäure und Äpfelsiure und ihr 
spezifisches Drehungsvermögen von Arthur Rosenhein und Herrmann Itzig 
3er. 33. TOT—TIS. 1900 Aus den Beobachtungen, die die Ermittelung des 
steigenden Einflusses der Wolfram- und Molybdänsäuresalze auf das Drehungs- 
vermögen der Weipsäure zum Gegenstande hatten, leiten die Verff. folgende Schlüsse 
ab. Die Maxima der Drehungsänderung durch Wolframate entsprechen Salzen der 
Zusammensetzung: M,(WO,)C,H,0, + nH,O(M = K, Na, NH,). Eine Abnahme 
der spezifischen Drehung beim Verdünnen wird auf Hydrolyse zurückgeführt 
Metawolframate bewirken keine Steigerung der Drehung, dagegen thun dies Para- 
wolframate noch in stärkerem Masse als normale. Auch für Molybdänate liegt das 
Maximum bei Salzen von der Zusammensetzung: M,(Mo0,)C,H,O,, wo M, K,. 
Na,, Li,, resp. Mg. Für die zwei letzten Salze ist von Gernez irrtümlich ein 
anderes Verhältnis nämlich 10,7,0,:214,MoO,) angegeben worden. Die Ab- 
handlung enthält ferner Beobachtungen über die Änderung der Drehung von Bi- 
tartraten und von Weinsäure durch Molybdänsäure. W. Böttger. 


11. Dynamische Untersuchungen über die Bildung der Azofarbstofle 
von Heinrich Goldschmidt und Gustav Keppeler (Ber. 33, 893— 05. 1900). 
t. Mitteilung (vergl. dazu 24, 181; 25, 374; 32, 163). Zur Vervollständigung der 
trüheren Untersuchung haben die Verff. die Verhältnisse bei der Wechselwirkung 
zwischen Diazobenzolnatrium und #-Naphtolnatrium bei 0° studiert. Die Ablei- 
tung des Gesetzes (24, 151) erfährt durch den Umstand eine Abänderung, dass 


wegen der Unlöslichkeit des Farbstoffes zwei Verbindungsgewichte Natriumhydr- 


oxyd entstehen. Demgemäss setzt sich die Menge desselben zusammen aus: & (der 
durch Hydrolyse entstandenen), b (dem angewendeten Überschuss) und 2x (der 
dem gebildeten Farbstoff entsprechenden Menge, Für das 3-Naphtolnatrium be- 
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steht dann die Relation: 


s.£+b+2x (a r—! : R . 
Bu er hen = 4; "— ——, + Für das Diazobenzolnatrium gilt ganz 
a— m —E£ &+-b+2r ’ 
entsprechend, wenn n die Konzentration des Diazobenzolhydroxyds bedeutet: 7 = 
BAa——y. 
„+b +22 
Unter gewissen Vernachlässigungen und unter Beachtung des Umstandes, 
dass die Geschwindigkeit den Konzentrationen des 3-Naphtols £ und des Diazoben- 
zolhydroxyds » proportional ist, ergiebt sich: 
dr ,„ (a-— x)? 
= \ . 
dt (2x + by% 
und durch Integration: 


+ 1 ((2a-+b) rc a ; 
K= N . -— — 4(2a+b)-In +4. . 
ii a a—x a—x | 
Die früher schon gefundene Beziehung, dass eine Verlangsamung der Reaktion 
durch Vergrösserung der Konzentrationen der Komponenten eintritt, die sich aus 


der obigen Gleichung ergiebt, wenn konstant ist, findet volle Bestätigung durch 


a 
b 
die Versuche. 

Die Ergebnisse der Einwirkung von Diazobenzolnatrium auf m-Kresolnatrium, 
für welche die erste der früheren Gleichungen gilt, entsprechen den Forderungen 
derselben. Allerdings traten bei grösseren Konzentrationen Störungen auf, die 


jedenfalls mit der Bildung von Bisdiazokörpern in Zusammenhang stehen. 


An der Reaktion zwischen syndiazobenzolsulfosaurem Natrium und m-Kresoi- 
natrium wurde festgestellt, dass ein Zusatz von KCl den Gang der Reaktion nicht 
erheblich beeinträchtigt. Die Konstante ist 0.0087 gegen 0-0105 eines Parallel- 
versuches ohne KÜl. 

Über die Versuche mit p-Nitroisodiazobenzolnatrium und ?-Naphtolnatrium 
ist noch kein abschliessendes Urteil zu gewinnen. Die Reaktion folgt nicht dem 
oben angegebenen Gesetze, während die Beziehung besteht, dass die Zeit den 
Konzentrationen der Komponenten propoftional ist, und die Verlangsamung durch 
Erhöhung der Konzentration des Alkalis deutlich hervortritt. W. Böttger. 


> 

12. Über die Aktivierung des Sauerstoffs von €. Engler 4., 5. und 6. 
Mitteilung (Ber. 33, 1090—1096; 105%7—1104; 1109—1111. 1900). Der Verf. be- 
richtet über Versuche, aus denen hervorgeht, dass bei der langsamen Oxydation 
des Terpentinöls die Hälfte des von dem Autoxydator aufgenommenen Sauerstoffs 
aktiviert wird. Bei den Versuchen diente Indigolösung als Acceptor. Analogien 
bestehen bei den ungesättigten Kohlenwasserstoffen wie Hexylen, Amylen, Sty- 
rol u. a. 

In der 5. Mitteilung giebt der Verf. einen Überblick über die verschiedenen 
die Autoxydation betreffenden Theorien und fasst seine früher (24, 557) angegebene 
Vorstellung in folgende Sätze zusammen. 1. Der Sauerstoff lagert sich an unge- 
sättigte Körper an und bildet Superoxyde (Triäthylphosphin, Terpentinöl, He- 
xylen u. a.. 2. Der Sauerstoff vereinigt sich mit labil gebundenem Wasserstoff 
des Autoxydators zu Wasserstoffperoxyd, der dabei entstandene Rest des Autoxy- 
dators nimmt sofort ein weiteres Molekül Sauerstoff auf unter Bildung eines 


Bi 
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Superoxyds (Benzaldehyd, wahrscheinlich Palladiumwasserstoff). 3. Der Sauerstofi 
verbindet sich mit labilem Wasserstoff des Autoxydators zu Wasserstofiperoxyd 
der Rest ist nicht weiter oxydabel und bleibt als solcher einzeln oder gepaart 
erhalten. 

Es kann, wie bei den kaustischen Alkalien und Erdalkalien, ebenfalls eiı 
Superoxyd sein, oder auch nicht (bei Hydroxylaminen, Phenolen, Hydrazokörpern 
Mit Bezug auf den letzten Fall ist die Beobachtung von Interesse, dass bein 
Durchleiten von Luft durch schwach alkalisch gemachte Indigoschwefelsäure eine 
rasche Zerstörung der letzteren nach dem Ansäuern) stattfindet, während alkalische 
Indigoschwefelsäure ganz langsam abbleicht, und Durchleiten von Luft durch die 
Säure ebenfalls nicht den erwähnten Erfolg hat. 

In der letzten Mitteilung giebt der Verf. die Bedingungen an, unter dene: 


die Bildung von Wasserstoffperoxyd beim Verbrennen von Wasserstoff, Kohlenoxvd. 


Natrium und Magnesium demonstriert werden kann. W. Böttge: 


13. Zur Kenntnis des Acetessigesters. II. Mitteilung von Heinrich 
Goldschmidt und Lazar Oslan (Ber. 33, 1141—1152. 1900). Es hat sich ge- 
zeigt, dass die früher (33, 369) angegebene Affinitätsgrösse des Acetessigester 
nicht richtig ist, vielmehr führten erneute Leitfähigkeitsmessungen an einem sorg- 
tältig gereinigten Präparat zu dem Werte: 0-9 >< 10—8, ohne dass es gelungen 
wäre, durch Bestimmung des Verteilungskoötfizienten eine Verschiedenheit der 
beiden Stoffe nachzuweisen. Aus der Bestimmung der Verseifunr des Esters durch 
schwache Basen, wie Triäthylamin, Trimethylamin, Diäthylamin, Piperidin und 
Ammmoniak, hat sich jedoch ein anderer Wert ergeben, dessen Herleitung hier 
nur skizziert werden kann. Durch Messung der Anfangsgeschwindigkeit bei einer 
bestimmten Konzentration des Esters ergiebt sich der entsprechende Grad de: 
Hvdrolyse. Unter Benutzung dieses Wertes und der Affinitätsgrössen des Wassers 
und der verwendeten Base berechnet sich die des Acetessigesters zu 2 >= 10-11, 

Die aus den Verseifungsversuchen berechneten Konstanten sind das Produkt 
aus der Hydrolysekonstanten des Natracetessigesters und der wahren Geschwin 
digkeitskonstanten. Erstere ergiebt sich aber als Quotient der Afttinitätsgrössen 
des Wassers und des Esters, nämlich zu: 0.655 >< 10-3, Aus dieser Zahl und dem 
Mittel der Verseifungsversgche folgt schliesslich die wahre Geschwindigkeitskon 
stante zu 28-6. 

Die Verfi. haben ferner einen Vergleich der alten Konstanten und der au 
den alten Messungen ‘aber nach einer ohne Vernachlässigung abgeleiteten Formel 
berechneten Werte angestellt und dabei gute Übereinstimmung gefunden. 

Aus der Verseifung des Dimethylacetessigesters ergab sich die Geschwindig- 
keitskonstante bei 25° zu 2-85. W. Böttger 


l4. Einige Beobachtungen über Lumineseenzspektren von W. Muth- 
mann und E. Baur ‘Ber. 33. 1748—1763. 1900). Die Beobachtungen beziehe: 
sich auf Lanthanoxyd und -sulfat, Yttriumoxyd und -sulfat und auf besonders ga- 
doliniumreiche Fraktionen, die aus Monazit und Cerit, resp. aus im Handel käut- 
lichem Thornitrat herrühren. Von einer Wiedergabe der Beobachtungen muss bei 
dem weuiger allgemeinen Interesse dieses Gegenstandes abgesehen werden. Es 


Reterate. 375 


Il jedoch nicht unerwähnt bleiben, dass die Verff. die Eigenschaft der Lumines- 
enz beim Beleuchten mit Kathodenstrahlen entgegen den Ansichten von Lecogq 
\e Boisbaudran für ein brauchbares Hilfsmittel zur Charakterisierung der einzel- 
nen Erden halten. 

Diese Untersuchungen werden durch eine sinnreiche Abänderung der Vaku- 
mröhren, die darin besteht, dass dieselben in zwei Teile zerlegbar siud, deren 
Verschluss durch eine Quecksilberdichtung bewirkt wird, sehr erleichtert. 

W. Böttger. 


15. Über die Additivität von Atomeigenschaften von Stefan Mever 
Ber. 33. 1918—1919. 1900). Der Verf. stellt folgenden Satz auf: Steht eine Ei- 
nschaft, die eine periodische Funktion des Verbindungsgewichts ist, in Beziehung 
ır Atomvolumkurve, und ist diese Eigenschaft für Verbindungen mit einiger An- 
ıherung aus den Werten der Komponenten berechenbar, so ist zu erwarten, dass 
lies nur in den Fällen stattfinden wird, in denen das Molekularvolum gleich der 
Summe der Atomvolume ist. Bei Verbindunren mit Abweichungen von der Addi- 
ivität der Atomvolume treten auch Abweichungen anderer additiver Eigenschaften 
in, falls die oben anzedeutete Bedingung erfüllt ist. ' 

Die Gültigkeit dieses Satzes hat der Verf. an den Maenetisierungszahlen und 
an den Atom-, bezw. Molekularwärmen erwiesen. Demgemäss ist das G. Wiede- 
mannsche Gesetz der Additivität der Atommarnetismen und das der Additivität 
der Atomwärmen in der angegebenen Weise zu erweitern. W. Böttger. 


16. Untersuchung des käuflichen Thoriumnitrats und der Auerschen 
(«lühkörper von W. Muthmann und E. Baur (Ber. 35, 2028—2031. 1900). Bei 
ler Prüfung des Emissionsvermözgens mit Hilfe des Bunsenschen Photometers 
ergab sich, dass Verunreinigungen durch seltene Erden, besonders Gadolinium-, 
Neodym- und Praseodymoxyd sehr nachteilig sind. Dagegen beeinträchtigen Ver- 
unreinigungen des Ceroxyds durch Neodym und Lanthanoxyd die Leuchtkraft der 
Glübkörper nicht erheblich, wenn sie etwa nicht mehr alt 0-5"/, betragen. 

W. Böttger 


17. Aftinitätskonstanten einiger Säuren mit Kohlenstofflsiebenring von 
W. A. Roth i{Ber. 33, 2032 —2035. 1 


00). Der Verf. bat nach der üblichen Me- 
thode die Leitfähigkeit folgender Sauren bestimmt und aus den beobachteten 
Werten ohne, resp. mit Berücksichtigung der Leitfähigkeit des Wassers (1-3— 1-5 
10% absolute Einheiten) die entsprechenden Aftinitätsgrössen berechnet. 
K ohne Korrekt. K mit Korrekt. 
«-Isophkenylessigsäure C,H,COOH 0.003762 0:00367 
3-Isophenylessigsäure 0,H,COOH 0.004101 0.004401 
1,-Cykloheptenkarbonsäure €, 7,CO0OH 0.000992 0.000928 
1,-Cvkloheptenkarbonsäure C,H, COOH 0.002715 0.00267 
Für die dritte Säure besteht noch ein unaufgeklärter Unterschied gegen eine 
\ngabe von Rothmund (0.000830); die vierte Säure reagiert bei längerem Stehen 
mit Wasser, wobei eine Abnahme der Leitfähigkeit eintritt. W. Böttger. 


376 Referate. 


IS. Diazoniumhydrate und Diazohydrate von A. Engler und A. Hantzsc| 

3er. 33, 2147 — 2158. 19001. In dieser Abhandlung werden die Beziehungen zwi 

schen den Salzen des Diazoniumhydrats und den Salzen der Diazohydrate, sowiı 

zwischen den verschiedenen Hydroxylverbindungen in noch weiterem Umfange al 

trüher (33, 246) dargelegt, so dass über die komplizierten Verhältnisse leicht eiı 
Überblick zu gewinnen ist 

Von den experimentellen Beiträgen sind besonders die Beobachtungen zu er- 
wähnen, die den Eintluss der Substituenten auf die Eigenschaft des Diazonium 
hydrats, Hydroxvlion zu bilden, erkennen lassen. Es ergiebt sich, dass der Ein 
tritt von Methoxyl oder von mehreren Methylgruppen diese Fähigkeit sehr steigert 
Anisol- und Pseudokumoldiazoniumhydrat sind sehr starke Basen vom Charakteı 
der Alkalien. Bromsubstitutionsprodukte haben dagegen diese Fähigkeit in vie 
geringerem Grade, so sind die Affinitätsgrössen für: 

Diazoniumhydrat 0.123 

p-Bromdiazoniumhydrat 0.0149 
2-4-Dibromdiazoniumhydrat 0.0136 
2-4-6-Tribromdiazoniumhydrat 0.0014. 

Beim Nitrodiazoniumbydrat gelingt die Bestimmung einer Affinitätsgrössı 
nicht wegen zu rascher Veränderung, die dasselbe erfährt, indem es z.B. in das 
Isolıydrat übergeht. Immerhin enthält eine Lösung mehr Hydroxylion als ein: 
gleichnormale Ammoniaklösung. 

Die weiteren Angaben beziehen sich auf die Verfolgung des Überganges deı 
Diazvalkalisalze in Diazoniumchlorid bei Zugabe von 2HUl. Es hat sich ergeben, 
dass die Syn- oder normalen Salze eine so rasche Umwandlung erfahren, dass der 
Verlauf nicht messend verfolgt werden kann, während die Isodiazotate eine viel- 
mal grössere Zeit brauchen gemäss der Thatsache, dass die letzteren die stabiler: 
Form darstellen W. Böttger 


19. Syndiazoeyanide und Diazoniumeyanide von A. Hantzsch (Ber. 35, 
2161— 2179. 1900). Unter den Stoffen von der summarischen Zusammensetzung 
ArN,.ON giebt es solche, deren wässerige Lösungen Leiter zweiter Klasse und 
farblos sind. Ihre alkoholischen Lösungen sind dagegen gefärbt und besitzen 


meistens nur ein sehr geringes Leitvermögen. Andere Stoffe dieser Gruppe zeige: 


die letzterwähuten Eigentümlichkeiten auch in wässeriger Lösung, wobei sie noc|! 
die kKigenschaft haben, dass sie gegen Säuren ziemlich beständig sind. Im festen 
Zustande sind die Repräsentanten beider Gruppen, zwischen deren Grenzgliedern 
beliebige Abstufungen möglich sind, gefärbt, und die zuerst abgeschiedenen Formei 
erfahren eine durch ihre chemischen und physikalischen Eigenschaften gekenn- 
zeichnete Veränderung. Der Verf. hat diese Verhältnisse unter den bei ähnlichen 
Verbindungen gewonnenen Gesichtspunkten gedeutet und nach Möglichkeit durch 
Leitfähigkeitsmessungen gestützt. Danach handelt es sich bei allgemeiner For- 
mulierung um ein Gleichgewicht zwischen folgenden Bestandteilen: 
zArN + xCN +(1—2)ArN.CNDArN, 
N N CNN 
wobei die Schreibweise des Verf. durch den Ref. nur formal vervollständigt ist 
Bei Stoffen der ersten Gruppe sind die Bestandteile der linken Seite in wässeriger 
Lösung ganz vorwiegend. Durch Verminderung des Dissociationsvermögens des 
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L.ösungsmittels durch geeignete Zusätze oder durch direktes Auflösen der festen 
Stoffe in entsprechenden Lösungsmitteln wird die Konzentration des Bestandteils 
der rechten Seite vermehrt, und parallel damit geht eine Abnahme des Leitver- 
mögens und eine Zunahme der Färbung. Andere Stoffe geben auch wässerige Lö- 
sungen, in denen die Konzentration von ArN die der anderen Bestandteile über- 


CNN 
wiegt. Aber auch in den Fällen sehr geringen Leitvermögens ist die Gerenwart 
on Uyanion durch Bildung von AgCN mit AgNO, analytisch nachzuweisen. 

Die untersuchten Cyanverbindungen ordnen sich in dieselbe Reihenfolge wie 
lie in dem vorhergehenden Referat erwähnten Hydroxylverbindungen, aber der 
prozentische Zerfall ist kleiner. 

Die weitere Veränderung, die auch im festen Zustande beobachtet wird, bringt 
der Verf. mit dem Übergang des instabilen Pseudodiazoniums, normalen oder Syn- 
eyanids in Isoeyanid in Zusammenhang. 

ArN—Ar.N 


CN.N N.CN. 

Die Leitfähigkeitsmessungen wurden an Systemen wie ArN,0!+ KCN aus- 
getührt. Auf die Wiedergabe desselben muss wegen der schwer vermeidbaren 
Unsicherheiten infolge anderweitiger Veränderungen des Systems verzichtet werden. 

W. Böttger. 


20. Über die Natur der Diazohaloide von A. Hantzsch (Ber. 33, 2179 
2158. 1900). In der Beständigkeit der Diazohalogenverbindungen bestehen we- 
sentliche Unterschiede, die sich kurz dahin kennzeichnen lassen, dass die Bestän- 
digkeit für ein bestimmtes Diazoradikal vom Cl! zum Br, Rhodan, .J abnimmt. An- 
dererseits zeigt sich aber auch ein Zusammenhang der Beständigkeit und der 
Natur des Diazoradikals.. So wird z.B., vom Diazobenzolhalogen ausgehend, die 
Beständigkeit vergrössert durch Einführung von Methoxyl-, resp. mehreren Methyl- 
ruppen, verkleinert dagegen durch Substitution von F/ durch Halogen im Benzol- 


kern. Parallel mit diesen Erscheinungen geht eine Änderung der Absorption des 
Lichtes, und zwar ändert sich die Farbe mit zunehmender Zersetzlichkeit vom Gelb 
zum Rot, es werden also von zersetzlicheren Stoffen dieser Gruppe die Strahlen 
«rösserer Wellenlänge nicht absorbiert. 


Auf Grund der bei den Cyaniden beobachteten Erscheinungen (Ref. 19) und 
dern der Thatsache, dass die entsprechenden Nitrate sämtlich farblos und erheblich 
rmeu heständiger sind, stellt der Verf. die Hypothese auf, dass es sich bei den Diazo- 
enn- halogenverbindungen um ein Gleichgewicht im festen Zustande handelt zwischen 
ichen en Diazoniumhaloiden und Diazohaloiden: 
lurch Ar.N .Hal. 7” Ar. N 
For 

N Hal.:N 
Die Voraussetzungen für diese Auffassung sind, dass die Beständigkeit der 
Diazoniumverbindungen unverhältnismässig grösser als die der Diazoverbindungen 
ist, und dass erstere farblos, letztere gefärbt sind. Diese letzteren Bedingungen 
sind bei den Nitraten, resp. Cyaniden erfüllt, welche als typische Diazonium-, resp. 
eriger Diazoverbindungen aufgefasst werden. Von solchen Diazoverbindungen, deren Ni- 
; des trate auch getärbt sind, ist hier abgesehen. 


Reterate 


Zunahme der Beständigkeit geht mit Verschiebung des Gleichgewichts voı 
rechts nach links. Mit der gegensätzlichen Veränderung ist die feste Phase un- 
beständirer. 

Eine strenge Prüfung dieser Verhältnisse ist nur durch Kenntnis der Eigen- 
schaften der am Gleichgewicht beteiligten Komponenten möglich, die hier ohnehi 

ırch die grosse Zersetzungsgeschwindigkeit der einen erschwert wirt. 


W. Böttge , 


21. Über die elektrolytische Reduktion schwer reduzierbarer Substanzen 
in schwefelsaurer Lösung von Julius Tafel ‘Ber. 33, 2209-2224. 1900). Der 
Inhalt deckt sich im wesentlichen mit der Abhandlung des Verf. 34, 187. Deı 
Vert. beschreibt hier noch eine Vorrichtung, welche zum Auffangen und Messe 

abreschiedenen Gase dient m; Böttge ! 


22. Studien über kathodische Polarisation und Depolarisation von Eric! 
r (Habilitationsschrift. 55 S. Dresden 1900, Der Verf. hat durch diese uı 
sreiche Arbeit einen Beitrag zu der bekannten Frage über den Eintluss w 
Oxydationsmitteln und des Materials der Kathode auf die Vorgänge der Wasser- 
stoffentladung und von Reduktionen im allgemeinen zeliefert. Das Vertahren, das 
hier nur angedeutet werden kann, bestand in der Bestimmung der Zersetzung: 
spannung nach einer Methode, deren Prinzip von Le Blanc (12, 353) angegebe 


worden ist. Es wird danach die Veränderlichkeit der Differenz zwischen der po- 


larisierenlen elektromotorischen Kraft und der Polarisationsspannung, E—e, mit 


dem Werte «er letzteren verfolgt. Da: = Ww+ a, genügt für < unter der Vor 
aussetzung der Konstanz von W-+ w auch die kKenntnis obiger Differenz. D 

Kathodenpotentiale wurden gegen eine Dezinormalelektrode gemessen. Die A 

ordnung der Versuche speziell bei Gegenwart von Oxydationsmitteln beruht aut 
folgender Überlegung. Für die Beurteilung der Ergebnisse bei elektrolytischeı 
Versuchen ist die Kenntnis der Potentialwerte von Wichtigkeit, bei denen «di 
Reaktion in sinnfälliger Weise stattfindet. Der Verf. unterscheidet demgemäss 
das Wasserstoffentwickelungspotential vom Entladungspotential. Ist ein Oxyda- 
tionsmittel anwesend, dann ganz entsprechend zwischen Depolarisations- und Oxy- 
dationspotential. Bei jenem Werte findet die Depolarisation in so wirksamer Weis 
statt, dass der entladene Wasserstoff vollkommen vom Depolarisator verbraucht 
wird, er steht somit mit der Reaktionsgeschwindigkeit in Zusammenhang. Di: 
Ermittelung des Depolarisationspotentials erfolgt durch Bestimmung der Zer- 
setzungsspaunung einer bestimmten Lösung (und zwar wurde U-Ol-norm. KOU veı 
wendet) bei Zusatz eines Oxydationsmittels. 

Von diesen Werten hängt es nun ab, ob Reduktion mit, resp. ohne Wasseı 
stoffentwickelung eintreten kann. Liegt das Depolarisationspotential oberhalb des 
Wasserstoffentwickelungswertes, so kann Reduktion ohne Wasserstoffentwickelu 
eintreten. Liegt der Fall umgekehrt, dann muss bei der Reduktion gleichzeit 
Wasserstofientwickelung stattfinden. Diese Verhältnisse erfahren dadurch eine Ver- 
schiebung, dass das Wasserstoffentwickelungspotential in hohem Masse von der 
Natur des Metalles abhängig ist (30, 89. 

Die Versuche über die Reduktion von Kaliumnitratlösungen haben ergebe: 
dass bei Verwendung von Platinkathoden die Bildung von Ammoniak erheblic! 
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ringer ist als beim Eisen und Zink. So wie die Möglichkeit des Stattfindens 
nes Vorganges durch die Lage des Wasserstoffentladungs- und Oxydationspoten- 
ıls bestimmt ist, so ist der praktische Erfolg einer Reduktion von der Lage des 
Wasserstofientwickelungs- und Depolarisationspotentials abhängig. Die Verschie- 
nheit der mit verschiedenen Elektroden erhältlichen Produkte bei stufenweisen 
keduktionen hängt mit der Veränderlichkeit dieser Werte für verschiedenes Elek- 
denmaterial zusammen. Der Erfolg eines Vorganges ist also nicht durch das 
Potential an sich bestimmt 
nzen Über die Reduktion des Chlorats giebt der Verf. an, dass sich nach den be- 
De: ıchteten Zersetzungsspannungen Kobaltelektroden ganz wie Eisen verhalten 
Dei müssten. Damit in unaufgeklärtem Widerspruch stehen, wie der Verf. selbst er- 
er vahnt, die thatsächlichen Ergebnisse. 
In einem weiteren Teile geht der Verf. noch auf die Frage der Verzörerung 
er elektrolytischen Wasserstoffentwickelung und von Reduktionen ein. Die 
Wiederholung der Versuche von Caspari hat ganz wesentliche Unterschiede er- 
ben, welche ausser der Behaftung mit subjektiven Beobachtungsfehlern mit der 
Obertlächenbeschaffenheit und wohl auch mit der Beobachtungszeit zusammen- 
ungen. Ferner zeigt der Verf. aber, dass bei Metallen, die anodischer als Wasser- 
' von Atmosphärendruck sind, ein Parallelismus zwischen dem Eigenpotential 
er Metalle (Sn, Pb, Cd) und der Überspannung besteht. Zur Beantwortung der 
zweiten Frage zieht der Verf. ausser dem bekannten Eintluss der Oberflächen- 
heschaffenheit des Metalls spezielle atomistische Vorstellungen heran. 
Schliesslich ist die vom Verf. früher beobachtete Störung der Depolarisation 
durch Chromat genauer untersucht worden. Es hat sich dabei herausgestellt, dass 
r 35, 376) erwähnte katalytische Einfluss nicht zu bestehen scheint. Dagegen 
eht der Verf. das wesentliche der höheren Ausbeute an Chlorat bei der Elek- 
trolyse von Natriumehlorid unter Zusatz von etwas Chromat in der schützenden 
Wirkung des letzteren auf Hypochlorid an der Kathode. Diese soll in der Bil- 
ıng eines Diaphragmas bestehen, ähnlich wie es Foerster beim Calciumchlorid 
beobachtet hat. Der Verf. bezeichnet diese Wirkung des Chromats als einen der 
ılealsten Diaphragmaprozesse. W. Böttger. 


23. Über das Platinbromid vsn A. Miolati und J. Bellucei (Rend. della 


Acead. dei Lincei 9, Il, Serie 5a, Heft 4. 140—146. 1900). Mit der Absicht, 
veitere Platinsalze zu finden, welche dem Platinchlorid analog sich verhalten, 
wurde das Platinbromid untersucht. Das Salz wurde nach der Methode von 
\leyer und Zublin dargestellt. Im Gegensatz zum Chlorid ist es in Wasser sehr 
asser wenig löslich. Wird die wässerige, rötlich braune Lösung mit Lösungen von Silber- 
Ib de Blei-Thallium und Quecksilbersalzen versetzt, so entstehen braune Niederschläge, 
celu leren Analyse sie als Salze einer Tetrabromplatinsäure erkennen lässt. Die Formein 
1zeitig der Salze sind: [PtBr(OH,]Ag,: [PtBr (OH),])Pb.PbL(OH\,; |PtBr (OH),]Tl,: 
e Ver- PiBr (OH Hg. Das Natrium- und Lithiumsalz sind nur in Lösung zu erhalten, 

a sie leicht zertliessen. Die Säure selbst [PtBr  OH)\,)H,, kann als Additions- 

produkt von zwei Molekülen Wasser und einem Molekül Platinbromid aufgefasst 
gebeı werden; Platinbromizl ist also ihr Anhydrid. 


‚eblie] Ferner wird mit Hilfe von Leitfähigkeits- und Titrationsmessungen an wäs- 
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serizer Platinbromidlösung das Vorhandensein einer zweibasischen Sänre, von 
ein Wasserstoffatom stark, das zweite schwach dissociiert ist, nachgewiesen. Jus’ 


24. Über ein neues Reagens auf Salzsäure, das Nitrohydroxylamin und 
seine Bedeutung bei der Untersuchung des Mageninhaltes von G. Sirinvo 
keforma medica No. 153, 15, 1—5. 1899. Die gebräuchlichen Mittel, den Hi 
Gehalt des Mageninhalts zu bestimmen, unter denen besonders das Reagens 
Günzburg (alkoholische Lösung von Phlorogluein und Vanillin) hervorgeho! 
wird, versagen in einzelnen Fällen, besonders wenn «die Salzsäure an schwach: 
Basen gebunden ist. Der Verf. schlägt vor, zu dem betreffenden Zweck die Sa 
des Nitrobydroxylamins zu verwenden. Sie reagieren mit HCl nach der Formel 
Na,N,O, + 2HCl 2NaCl+ H,O -+-2NO. Schwache organische Säuren 
Essigsäure, Milchsäure ete) in verdünnter Lösung, ferner auch die sauren Phos 
phorsalze, zeigen keine Einwirkung. Es lässt sich also durch volumetrische 
stimmung des nach obiger Gleichung entwickelten Stickoxyds der Salzsäuregehalt 
bestimme: Just 
25. Über feste Lösungen in Mischungen von drei Substanzen von 
3jruni ıRend. della R. Accad. dei Lincei 9, II, Serie da, fasc. 7, 232— 241. 1 
Der Verf. entwickelt in vollständiger Weise vom Standpunkt der Phasenlehre 
die Theorie ternärer Gemische in Fällen, in denen sich feste Lösungen bilden 
können. Im einzelnen muss auf die Originalabhandlung verwiesen werden. 


Just 


26. Elektrische Leitfähigkeit von Lösungen von Zueker und einigen Alde- 
hyden in Gegenwart von Borsäure von Montani(Modena 8—22. 1900). Durch ver- 
schiedene Untersuchungen hatte Magnanini festgestellt, dass bei verschiedenen Sulı- 
stanzen, besonders Zuckerarten, die Leitfähigkeit in Gegenwart von Borsäure beden- 
tend grösser ist, als in rein wässerizer Lösung: bisweilen zeigte sich etwa hunderttach« 
Vergrösserung. Die Erscheinung tritt nur auf bei hydroxylhaltigen Stoffen und 
wird erklärt durch die Entstehung ätherartiger Verbindungen mit der Borsäure 
In vorliegender Arbeit wird hauptsächlich untersucht, ob auch bei Substanzen, die 
die Aldehydgruppe H — Ü OÖ enthalten, die Gegenwart von Borsäure solche Un- 
regelmässigkeiten veranlasst. Zur Verwendung gelangten Propionaldehyd, Isobu- 
tylaldehyd, Chloral, Meta- und Paradioxybenzaldehyd und Vanillin. Es zeigt sich, dass 


die Aldehydgruppe allein keine Wirkungen wie die Hydroxylgruppe hervorruft, indem 
Borsäure die Leitfähigkeit von z. B. Propionaldehyd nicht verändert. Vermehrung 
der Leitfähigkeit tritt nur ein bei den auch Hydroxyl enthaltenden aromatischen 
Aldehyden. ‚Just 


27. Über die Eigenschaften des Stiekstoffoxyds als Lösungsmittel von 
G. Bruni und P. Berti (Rend. della R. Accad. dei Lincei 9, 321—326. 1400 
Es wird untersucht, ob das schon von Ramsay als Lösungsmittel angewanite 
Stickstoffperoxyd die Fähigkeit besitzt, die Dissociation oder Polymerisation darin 
aufgelöster Stoffe zu veranlassen. Die Auswahl geeigneter Stoffe ist gering, da 
einerseits sehr viele mit Stickstoffperoxyd chemisch reagieren, andererseits bei- 
nahe alle anorganischen Salze darin fast unlöslich sind. Nach der Methode der 
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(errierpunktserniedrigung wurden untersucht: Nitromethan, Nitroäthan, Essigsäure, 
Buttersaure, Trichloressigsäure, Pikrinsäure und Salpetersäure. Dissociierend wirkt 
Stickstoffperoxyd hierbei niemals; Nitromethan, Nitroäthan und Pikrinsäure ver- 
ten sich normal, d h. es ergeben sich die der Formel entsprechenden Mole- 

ırgewichte; Salpetersäure und Trichloressigsäure sind etwas, Essigsäure und 

ttersäure dagegen ganz bedeutend polymerisiert. Bei den beiden letzten, deren 

rmelgewichte 60 und 88 sind, betragen die gefundenen Mol.-Gew. etwa 186 und 
ens von nl 215. Schliesslich wird erwähnt, dass konzentrierte Lösungen von Pikrinsäure 
nd Trichloressigsäure in Stickstoffperoxyd nur äusserst geringe Leitfähigkeit 
‚itzen. 


in und 
irineo 
n Hi 


rehu! 
hwa« 


ie »a Ein Vergleich der gesamten Resultate mit der Theorie von Nernst, welche 


portionalität zwischen der Dielektrizitätskonstante und der dissociierenden Fä- 
„keit einer Flüssigkeit verlangt, ist nicht möglich, da die Dielektrizitätskonstante 
Stickstoffperoxyd nicht gemessen ist. Mit einer Theorie von Brühl, welche 
rlangt, dass viel Sauerstoff enthaltende Flüssigkeiten stark dissociierend wirken, 
hen die Ergebnisse im Widerspruch Just. 


Form 


28. Über feste Lösungen von Pyridin und Piperidin in Benzol von G. 
‚runi (Gazz. chim. Ital. 2s, I. 1—10. 1898). Die von Paternd an den Gefrier- 
punkten von Lösungen von Pyridin und Piperidin in Benzol beobachteten Unregel- 
nassigkeiten gaben Veranlassung, zu untersuchen, ob sich dabei feste Lösungen 
ilden. Gefrierpunktsbestimmungen zeigen das hierfür charakteristische anfäng- 
iche Abnehmen und darauffolgende Zunahme der Mol.-Gew. bei steigenden Kon- 
ntrationen. Quantitative Messungen wurden nur mit Piperidin ausgeführt, da 
n Alde- Pyridin sich schwer direkt bestimmen lässt. Es ergiebt sich ein Gehalt der 
ırch ver- Krystalle an Piperidin und damit die Bildung fester Lösung. Der Verteilungs- 
nen Sul ‚oettizient &@ zwischen fester und flüssiger Phase hat Werte zwischen 0.09 und 
e beden- Iö und zeigt, wie theoretische Überlegungen es verlangen, einen ganz analogen 
lertfach: sang wie die Mol.-Gew., die mit Hilfe von « nach der Beekmannschen Formel 
ffen und korrigierten Mol.-Gew. stimmen gut mit dem theoretischen Wert überein. 
3Zorsaure Just. 
ızen, die 
Iche Un- 29. Über feste Lösungen von Benzol in Phenol von G. Bruni (Gaza. 
‚ Isobu- { im. Ital. 18, I, 1—10. 18685). Lösungen von Phenol in Benzol zeigen, auf den 
ich, dass  Getrie rpunkt untersucht, ausser der gewöhnlichen Anomalie bei den meisten Hydr- 
ft, indem ‚lkörpern noch ein besonderes abweichendes Verhalten. Den Grund dafür ver- 
mehrung “ mutete Garelli in der Bildung einer festen Lösung, deren Vorhandensein er ex- 
jatischen erimentell nachwies. Bruni untersuchte nun, ob auch bei Verwendung von Phe- 


‚Just ıls Lösungsmittel und Benzol als gelösten Stofies ähnliches zu beobachten ist. 


ierpunktsbestimmungen zeigen zunächst den bei Bildung fester Lösung cha- 
ttel von  rakteristischen Gang; die sich ergebenden Molekulargewichte nehmen mit steigen- 
6. 1900 r Konzentration zuerst ab und dann wieder zu. Quantitative Messungen der Zu- 
rewanidte ; sammensetzung der festen und der flüssigen Phase sind schwer genau auszuführen, 
ion darin , las Benzol nicht direkt, sondern nur als Differenz bestimmt werden kann. Es 
ring, da vird eine Methode unter Zuhilfenahme von Benzil angewendet: die gesamte aus- 
seits bei- - äry»tallisierende Masse wird abfiltriert und gewogen, dann mit konzentrierter AOH- 
hode der > Losung behandelt und wieder filtriert. Das auf dem Filter bleibende Benzil wird ge- 
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wogen und in der Lösung der Gesamtgehalt an Phenol bestimmt. Derartige M 
sungen machen es unzweifelhaft, dass in der Krystallmasse Benzol enthalten 

Der Verteilungskoöftizient « des Benzols zwischen der festen und flüssigen Pha 
ist etwa 0-29. Die Ungenauigkeit der Differenzbestimmungen bringt es mit si 
dass « etwas grösser ist, als es die Formel von Beckmann und Stock verlaı 
nach der bei Auftreten von fester Lösung die sich ergebenden Molekulargewice) 
korrigiert werden. Allgemein zeigt sich also, dass ebenso wie feste Lösungen 


Phenol in Benzol auch solche von Benzol in Phenol existieren. Jus 


30. Über das Verhalten von Nitrokörpern ia Lösung von Ameisensäure 
von G. Bruni und P. Berti (Rend. della R. Accad. dei Lincei Heft 12. 
100. 1900 Eine Reihe von Versuchen ist angestellt worden, um zwischen den 
einer früheren Arbeit (Heft 8) angeführten möglichen Hypothesen zur Erklär 
ler Dissoeiation der Nitrokörper in Ameisensäurelösung zu entscheiden. Die Unt: 
suchung von Trinitromesitylen einerseits, andererseits Dinitromesitylen und Trinit 


p-xylol ergiebt, dass bei aromatischen Nitrokörpern ein Wasserstoffatom im Benz 


kern vorhanden sein muss, damit sie in Ameisensänre dissociiert sind. Die bei 


zuletzt genannten Körper wurden nach der Siedepunktsmethode untersucht, da 
bei tiefen Temperaturen in Ameisensäure fast unlöslich sind. Hierbei ergiebt : 
die bisher unbekannte Konstante für Ameisensäure aus Untersuchung mit eini 
normalen Stofien zu K ==54, wonach die latente Verdampfungswärme 82-25 Kal. ist 

Weiter ist die ganze Gefrierpunktskuürve durch Untersuchung verschied: 
Mischungen von Ameisensäure und dem stark dissociierten o-Nitrochlorbenzol 
stimmt worden. Sie zeigt, dass eine Verbindung nicht entsteht; die in der 
wähnten Arbeit angeführte Hypothese, die Dissociation durch Auftreten von A 
ditionsprodukten zu erklären, muss also verworfen werden. 

Ferner zeigen die Versuche, dass die Zahl der in einem Stoff enthalte: 
Nitrogruppen auf den Grad der Dissociation keinen Einfluss hat. 

Vorläaufg kaun also allgemein nur gesagt werden, dass ein Wasserstoffat 
im Benzolkern notwendig ist; ob eine Umlagerung in die Isonitrogruppe stattfür 


kann noch nicht entschieden werden. Ju 


31. Beitrag zur quantitativen Analyse lithiumhaltiger Wässer, Vergleich 
der spektroskopischen Methode mit anderen mehr zebräueblichen 
G. Ranzoli (Gazz. Chim. Ital. 31, Heft I, Teil I. 40—48. 1901). Die spe! 
troskopische Methode von Föhr zur Bestimmung auch sehr geringer Mengen ı 
Lithium ist folgende: Man bestimmt die Konzentration an Lithiumsalz, die eine 
Vergleichslösung haben muss, damit gerade die Linie Lij«] im Spektroskop sicht- 
bar wird;. dann wird bestimmt, wie weit das zu untersuchende Wasser verdünnt 
werden muss, um die gleiche Erscheinung zu zeigen; hieraus lässt sich der /.- 
Gehalt des Wassers berechnen. Eine Verbesserung der Methode durch Nasini 
und Anderlini besteht darin, dass, wenn im Wasser Ca- und Na-Salze enthalten 
sind, diese auch in gleichen Mengen der Vergleichslösung zugesetzt werden, um 
dieselbe unter möglichst gleichen Bedingungen wie das Wasser auf Li untersuchen 
zu können. Der Verf. hat Versuche nach diesen spektroskopischen, sowie nach 


einigen gebräuchlichen Wägungsmethoden angestellt. Die mittleren Fehler sind 
folgende: 
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Methode Mittlerer Fehler in °/, 
Mayer 3:053 
Carnot 1.925 
(rooch 5.045 
Föhr 4-153 


Föhr (verbessert 0.365. @. Just. 


32. Über das Gesetz von Boyle bei sehr niedrigen Drucken. I. von A. Ba- 
li Nuovo Cimento |5} 1, 5—40, Januar 1901). Zunächst bespricht der Verf. 
le die Gültigkeit des Boyleschen Gesetzes bei niederen Drucken betreffenden 
heiten: Die Messungen von Regnault, Siljeström, van der Waals, Men- 
\ejeff, Amagat, Fuchs, Bohr, Krajewitsch, Melander, Ramsay und 
baly. Jedenfalls lässt sich auf Grund dieser Arbeiten die Frage noch nicht endgültig 
tscheiden, da die benutzten Apparate nicht alle möglichen Fehlerquellen aus- 
hliessen. Der Verf. macht seine eigenen Versuche in einem schr sorgfältig 
struierten Apparat, und zwar werden teils gläserne Kompressionseylinder, 
Is solche aus Eisen verwandt, um einen Einfluss des Materials eliminieren zu 
unen. Die Druckmessungen werden mit einem Mikromanometer auszeführt, das 
Druck bis auf "/, 0, mm Fg zu messen gestattet. Die geringsten verwendeten 
ucke betrugen ®/,., mm #/g. Die Versuche sind mit Luft ausgeführt und zei- 
u mit beiden Cylindersorten bei Drucken zwischen 2 und 5mm Hg ein Abweichen 
m Boyleschen Gesetz. Wird eine gegebene Gasmasse auf kleineres Volum zu- 
sammengepresst, wobei der Druck steigt, so nimmt das Produkt pv ab, z.B.: 
pr 
(pe), 
14-00° 0.9907 


pP Ü y u t 
3.600 1501-950 4987-0200 
685-908 1643-5980 

1301-625 943-6782 

685-594 937-2070 

0-018 1301-520 23-4274 
0.034 655-499 23-3069 


14-05 0.9952 


14:05 0.9949 


Bei den Glascylindern zeigt sich noch eine zweite Abweichung bei Jen 
Drucken unterhalb ’/,, mm lg; diese kaun aber auf Versuchsfehlern beruhen. 
Die Fortsetzung der Versuche mit anderen Gasen folgt. @. Just. 


Bücherschau. 


Die Gesetze der Stereochemie von Alvaro Jose da Silva Basta. Coimbra, 
Portugal 1901. Zweite Auflage. 1358. Coimbra, F. Amado 1901. 


Zunächst giebt der Verf. einen ausführlichen Überblick über die Entwicke- 
lung der Stereochemie bis zu den heutigen Anschauungen. Im speziellen geht 
er dann auf die Stereochemie des Kohlenstofis, besonders die verschiedenen Iso- 
meriefälle, die Racemate etc. ein. Weiter beschäftigt er sich mit der Konstitution 
und den Strukturformeln des Benzols und wendet sich im letzten Kapitel dem 
Stickstoff zu. Es ist bemerkenswert, dass in Portugal eine solche Arbeit ent- 
stehen konnte, die ein genaues Studium der gesamten in dies Gebiet gehörigen 
Forschungen erkennen lässt. G. Just. 
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Ausgewählte Methoden der analytischen Chemie von A. Classen. Erster Banı, 
unter Mitwirkung von H. Cloeren. XX\ -- 9408. Braunschweig, Vieweg & Sohr 
1901. Preis geb. M. 20. —. 

In dem vorliegenden Werke hat der im analytischen Gebiete wohlberufen: 
Verf. eine Anzahl von Methoden zusammengestellt, deren man sich in der spezi 
ellen Analyse bedient, und deren Brauchbarkeit und übereinstimmenden Ergebniss: 
ihm grossenteils aus eigener Erfahrung, bez. der seines Laboratoriums bekann: 
war. Es handelt sich also vorwiegend um ein Handbuch für den Gebrauch in deı 
Technik und der analytischen Praxis des Untersuchungslaboratoriums. 

Der Inhalt gliedert sich unter die Überschriften Silber, Blei, Quecksilber, 
Kupfer, Wismut, Kadmium, Zinn, Arsen, Antimon, Selen, Tellur, Germanium, 
Molybdän, Wolfram, Vanadin, Gold, Platin, Palladium, Rhodium, Iridium, Osmium, 
Ruthenium, Zink, Mangan, Nickel, Kobalt, Eisen, Aluminium, Chrom, Uran, Indium, 
Thallium, Gallium, Cer, Lanthan, Didym, Samarium, Scandium, Yttrium, 'Thorium, 
Zirkonium, Beryllium, Niob, Tantal, Titan, Baryum, Strontium, Calcium, Magne- 
sium, Kalium, Natrium, Lithium, Cäsium, Rubidium und Ammonium. 

Wie man sieht, sind im Gegensatz zu den Anleitungen, die für die Hanı 
des Anfängers bestimmt sind, auch die seltenen Elemente aufgenommen worde:ı 
Es werden bei jedem Metall zuerst die qualitativen Nachweise, dann die quanti- 
tativen Messmethoden angegeben. Hieran schliessen sich gegebenenfalls Aus 
führungen über besondere analytische Aufgaben, wie sie der fragliche Stoff bietet 

Die Darstellung ist ausschliesslich praktisch; auf die allgemeinen Theorien 
chemischer und analytischer Reaktionen ist nirgends Rücksicht genommen worden 
Damit hängt auch die traditionelle Art zusammen, in welcher über die erreich- 
bare Genauigkeit der Bestimmungen nur ganz ungefähre Andeutungen gemacht 
werden. 

In der reichen Fülle des zusammengestellten Materials wird auch der Physiko 
chemiker, namentlich wenn er sich nach Aufgaben für die wissenschaftliche Durch- 
arbeitung bestimmter analytischer Probleme umsieht, vielfältige Anregung finde: 
Aber ein gewisses Missbehagen kann der Berichterstatter nicht unterdrücken, 
wenn er die geringe Entwickelung in der rechnerischen Behandlung chemische: 
Messungen auch an dieser Stelle wieder in die Erscheinung treten sieht. Bei allem 
Stolz auf die Schärfe ihrer Methoden lassen unsere Analytiker bis auf den heu 
tiven Tag uns vollständig im Unklaren über die Fehlergrenze, innerhalb deren sie 
auf ihre Zahlen, um eine charakteristische Wendung des alten F. Mohr zu brau- 
chen, nicht nur schwören, sondern auch wetten können. Vergleicht man dies mit 
‚er Sorgfalt und Feinheit, mit der nicht nur die Astronomie, sondern auch di 

'hysik die Berechnung ihrer Messungen ausgearbeitet hat, so empfindet man, 
welches grosse Werk hier noch zu thun ist. Dies kann allerdings nicht mit der 

Versicherung gethan werden, dass diese oder jene Methode absolut genau sei. 

Ein sehr auffallender Mangel in dieser Richtung, die Anwendung abgv- 
rundeter Zahlen für die Verbindungsgewichte, findet sich in einem später ausge- 
gebenen Nachtrage verbessert, welcher die Umrechnungsfaktoren nach der Tabelle 
der Deutschen chemischen Gesellschaft von 1900 enthält. Dadurch, dass den Fa! 
toren die internationalen Atomgewichte (O0 — 16.00) zu Grunde gelegt sind, | 
der Verf. ein verdienstliches Werk im Sinne der Gewinnung der so sehr « 
wünschten Einheit in den analytischen Grundwerten gethan. W. 0. 
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Über merkwürdige Erscheinungen 
in der Umgebung des kritischen Punktes teilweise 
mischbarer Flüssigkeiten. 
Von 


Jacob Friedländer. 
(Mit 11 Figuren im Text. 


Inhalt: I. Einleitung. — II. Über Löslichkeitsbestimmungen. — II, Ist der Zustand der Lösungen 
ler Nähe des kritischen Punktes zeitlich veränderlich oder nicht? — IV. Temperatur- und Konzen- 
nsfunktion der Eigenschaften binärer und ternärer Flüssigkeitsgemische. — V. Theoretisches. 


VI. Zusammenfassung. 


I. Einleitung. 
In seiner Abhandlung über die gegenseitige Löslichkeit von Flüssig- 
eiten berichtet Rothmund!) über ein eigentümliches optisches Phä- 
men, das er bei den von ihm untersuchten Flüssigrkeitsgemischen be- 
achtet hatte. Er schreibt darüber wie folgt: 


„Bei der Mehrzahl der untersuchten Flüssigkeitspaare, und zwar 


m deutlichsten bei solchen, deren Untersuchung scharf und sicher aus- 
{ührbar war, bei Phenol, Isobuttersäure, Triäthylamin und Wasser, sowie 
Methylalkohol und Schwefelkohlenstoff zeigt sich nach dem Erhitzen 
(ber die kritische Lösungstemperatur eine deutliche bläuliche Opales- 
ız der Flüssigkeit. Dieselbe nimmt bei weiterer Temperatursteigerung 
lässt sieh aber oft 10° und manchmal noch höher über der kriti- 
schen Temperatur mit Sicherheit wahrnehmen und verschwindet bei 
eiterem Erhitzen ganz allmählich, ohne dass es möglich ist, irgend 
nen bestimmten Punkt anzugeben, bei dem dies eintritt. Wenn die 
Lösung von einer Temperatur an, bei der sie nieht mehr opalisierte, 
ngsam abgekühlt wurde, so beobachtete ich folgendes: Allmählich, 
ine dass man irgend einen Anfangspunkt angeben könnte, zeigte sich 
ı leichter bläulicher Schleier über die Flüssigkeit gebreitet, der beim Ab- 
(hlen immer dichter und deutlicher wurde. Doch verlor dabei die Lösung 
ve Durchsichtigkeit nicht, es konnten z.B. durch das Röhrchen die 


') Diese Zeitschr. 26, 433 (1898). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVIII. 
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Teilstriehe des Thermometers mit vollständiger Schärfe gesehen werden 
Bei weiterem Abkühlen trat dann, und zwar sehr präzis eine dick 
milehige Trübung auf, und gleich darauf trennte sieh die Lösung iı 
zwei Schichten. Diese sonderbare Opalescenz zeigte sich nur danı 
wenn die Konzentration nicht weit von der kritischen entfernt war. 

Die Erscheinung ist schon früher von Guthrie ') beobachtet word: 
in den Systemen: Athylalkohol —Schwefelkohlenstoff und Triäthylamin 
Wasser und wird auch angeblich von Alexejew erwähnt. 

Sie ist aber keineswegs auf binäre Gemische beschränkt: Schreine- 
makers?) spricht von einer Opalescenz beim ternären Gemisch au 
Wasser, Phenol und Anilin: 

„Es treten denn auch bei dieser und anderen (Löslichkeits-) Be- 
stimmungen viele Schwierigkeiten auf, so z.B. das Opalisieren der Flüs 
sirkeit, wenn sie bei Abkühlung sich in zwei flüssige Schichten trennt 
Dieser Übergang ist in vielen Fällen so wenig scharf, dass man I 
diesen hohen Temperaturen vor einigen Graden gar nicht sicher seiı 
kann.“ 

Von Wadell?) ist das ternäre Gemisch: Benzol— Wasser—Essigsäur: 
in Bezug auf Löslichkeitsverhältnisse untersucht worden; ich habe i 
der Arbeit keine Erwähnung der Opalescenz gefunden, und doch zeigt 
dieses Gemisch in der Nähe des kritischen Punktes der Löslichkeit-- 
isotherme für 25° ein starkes Opalisieren. Die anderen in dieser Zeit- 
schrift publizierten Arbeiten von Schreinemakers, sowie auch d 
im „Journal of phys. Chemistry“ veröffentlichten Abhandlungen übe 
ternäre Gemische habe ich gleichfalls vergeblich durehsucht: die höchst 
wahrscheinlich aufgetretene Erscheinung ist von den Autoren als ein: 
das Phasengesetz zunächst nicht berührende, bei Seite gelassen worden. 
Ich glaube dies behaupten zu können, da ich mich überzeugt habe. 
ddass jedes ternäre System, das ich in die Hand nahm, durch Varıatı 
(der Zusammensetzung und Temperatur zum Opalisieren gebracht werd: 
konnte, wobei aber nur Systeme in Frage kamen, die beschränkte L-- 
lichkeit aufwiesen. Ich erwähne z.B. folgende Gemische: XNitrobenzol- 
Wasser— Äthylalkohol, Anilin—Wasser— Äthylalkohol, Amylalkohol 
Wasser—Äthylalkohol, Benzol-— Wasser—Äthylalkohol. 


Die Opalescenz wird auch von Ostwald®) als eine regelmässig 


Begleiterscheinung der um den kritischen gelegenen Zustände angesehe 


', Phil. Mag. (5) 18, 30. 504. 497 (1834). 

?; Diese Zeitschr. 29, 585 (1899). 

®, Journ. Phys. Chem. 2. 233 (1898). 

‘ Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 634. 
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sie kann geradezu als ein Mittel dienen zur Auffindung des kritischen 


(sebietes, wie ich die Gesamtheit von Konzentrationen und Temperaturen 


innen will, welche um den kritischen Punkt liegen. Es ist z.B. aus 
or von Rothmund angegebenen Löslichkeitskurve von Triäthylamin 
ınd Wasser nicht ersichtlich, wo die kritische Konzentration zu suchen 
st. Die Kurve liegt ziemlich symmetrisch um 50°, Triäthylamin, wir 
issen aber, dass bei anderen Gemischen mit unterem kritischen Punkte 
las (resetz des geraden Durchmessers nicht gültig ist. Es lässt sich 
(her vermuten, dass die kritische Konzentration wo anders liegt. Und 

der That, stellt man eine 50°, ,ige Lösung her, so opalisiert sie nicht, 

zeigen aber deutliche Opalescenz die um 20°, gelegenen Konzen- 
ratlonen, 


Eine andere Eigentümlichkeit des kritisches Gebietes hat Ost 


ald!) beobachtet — es ist dies eine ziemlich grosse Beständigkeit 
es Schaumes oberhalb der kritischen Temperatur und eine Unbeständig- 
oit, sobald der Sättigungspunkt unterschritten ist. Es führte ihn dies 
uf den Gedanken, dass man beim kritischen Punkte eine erhöhte Zähig- 
eit zu erwarten habe, und es ergaben auch in der That einige von 
Herın Stebutt gemachten Versuche, dass der Temperaturkoöffizient der 
Durchflusszeit, also auch ungefähr der inneren Reibung einer kritischen 
Isobuttersäure— Wassermischung mit der Annäherung an die kritische Tem- 
peratur stark zunimmt, auf das Drei- bis Fünffache des mittleren Tem- 
peraturkoöffizienten, wie er in grösserer Entfernung vom kritischen Punkte 
udtritt. 

Auf Herrn Prof. Ostwalds Veranlassung habe ich die Gesamtheit 
der Erscheinungen einer eingehenderen Untersuchung unterworfen. Es 
handelte sich zunächst darum, die Eigenschaften der Flüssigkeitsgemische 
im kritischen Gebiete nach mehreren Seiten hin zu untersuchen, um 

(die miteinander direkt funktionell verbundenen Erscheinungen von 
ion anderen zu trennen. Diese erste Orientierung über das Erschei- 
nungsgebiet und so auch Grundlagen zu einer weiteren Ausarbeitung 
u liefern, war der Zweck des Nachfolgenden. 

Den Abschnitten, welche das eigentliche Thema behandeln, sei ein 
Kapitel vorgeschaltet über die Genauigkeit, mit welcher der Sättigungs- 
punkt bei Flüssigkeitssystemen bestimmt werden kann. 


II. Über Löslichkeitsbestimmungen. 
Im Laufe der Untersuchungen kam ich öfters in die Lage, Lös- 
ichkeitsbestimmungen auszuführen, denn es stellte sich bald heraus, 


') Loe. eit. S. 683. 
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dass manche wichtige Eigenschaften der Gemische nicht durch die fort 
laufende Temperaturskala, sondern durch den Abstand vom jeweiligen 


Sättigungspunkte bestimmt werden. Die meisten Messungen überhaupt. 


somit auch Löslichkeitsbestimmungen, habe ich an dem System: Iso- 
buttersäure — Wasser gemacht, welches eine sehr bequem liegende kritisch 
Temperatur aufweist. Ich habe dabei gefunden, dass die Sättigungs- 
punkte mit einer sehr grossen Genauigkeit bestimmt werden könne: 

Rothmund?) berichtet, dass bei seinen Versuchen die Differenz 
zwischen den Temperaturen der beginnenden Trübung und des Klar- 
werdens der trüben Flüssigkeit in sehr günstigen Fällen nicht übe: 
0-2% ing (und. ausgenommen zwei Fälle, nieht unter 0-1°%, wie ich aus 
den Tabellen ersehe), in anderen war sie grösser und betrug manchma 
mehr als 1°, „doch, sagt er, waren das immer auch die Fälle, in dene: 
die Beobachtung ungenau war, weil die Breehungsindizes beider Flüs- 
sirkeiten nicht stark differierten. und demnach das erste Auftreten 
der Trübung schwer zu erkennen war“, lch glaube, dass auf die 
(renauigkeit der optischen Methode auch wesentlich andere Um- 
stände von Einfluss sind, denn hätte die erwähnte Differenz zwischen 
der Temperatur der Trübung und des Klarwerdens nur die von Roth- 
mund angegebene Ursache, so müsste sie gerade im kritischen Gebiet: 
am grössten sein, — es werden ja doch die beiden Phasen in Bezux 
auf Brechbarkeit. sowie auf andere Eigenschaften immer ähnlicher. 
näher man der kritischen Temperatur kommt. Diesen Schluss fand ieh 
aber in den Zahlen von Rothmund durchaus nicht bestätigt. Bilder 
man «die Temperaturdifferenzen für die verschiedenen Paare, so kan 
man sich überzeugen, dass die Rothmundsche Behauptung nicht all- 
semein zutrifft, So steigen sie z.B. bis auf 1° bei Furfurol und Wasser, 
die einen Unterschied von 9-193 für nr, bei 20° zeigen, während si 
bei Resorein und Benzol mit 0-054 Unterschied nur einmal 0-65 er- 
reichen, sonst aber unter 0.6° liegen. Methyläthylketon und Wasseı 
zeigen dieselbe Differenz 0-047 der n,. wie Hexan und Methvlalkoh 
und doch gehen beim ersteren Paare die beiden in Frage kommende: 
Temperaturen bis um 36° auseinander, während beim letzteren dei 
Unterschied 0-8" nicht überschreitet. 

Der Rotmundsche Gedanke ist übrigens sehon zum Teil bei Guthri 
ausgesprochen. Guthrie*) hat bekanntlich das System: Diäthylamin 
Wasser bei höheren Temperaturen untersucht und fand eine Löslichkeits- 
kurve mit unterem kritischen Punkte. Ich habe ein Kahlbaumsehe- 


1) l.oe. it. S. 443. 2) Loe. eit. S. 499. 
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Präparat in der kritischen Konzentration nach Guthrie mit Wasser 
vermischt und bis zum kritischen Punkte in Bezug auf die Dampfphase 
erhitzt, konnte aber keine Entmischung wahrnehmen. Da fand ich bei 
näherer Einsicht in die Arbeit von Guthrie folgenden Passus: 

„Es ist zu betonen, dass, da der Brechungsexponent von Diäthyl- 
ımin demjenigen des Wassers näher steht, als der Brechungsindex von 
(riäthylamin, die Entmischung in diesem Falle nicht in der für das 
etztere System charakteristischen Form einer milchigen Trübung ent- 
steht. Wären nicht zufällig hineingeratene, auf der Oberfläche der 
ınteren Flüssigkeit schwimmende Stäubehen, so wäre es zuweilen bei- 
nahe unmöglich, die beiden Schichten zu unterscheiden.“ Von Opales- 
cenz ist nicht die Rede. Die Wiederholung der Guthrieschen Ver- 
suche wäre von grossem Interesse, 

Der Sättigungspunkt kann in viel engeren Grenzen eingeschlossen 
werden, als dies bei Rothmund der Fall ist. Guthrie!) schreibt über 
räthylamin und Wasser: „Bei 21-3° tritt unbegrenzte Löslichkeit ein, 
und dieser Punkt ist gut definiert innerhalb 0-1%, und weiter engt er 
die Grenzen noch viel mehr ein: „die (Löslichkeits-)Kurve ist eine fast 
zerade Linie zwischen 15—50 %/,. Die Abweichungen sind wahrschein- 
lich Beobachtungsfehlern zuzuschreiben, doch sind die letzteren sicher- 
lich nieht durch eine ungenaue Bestimmbarkeit des Punktes der ein- 
trotenden nnd verschwindenden Trübung bedingt, da letzterer deutlich 
sekennzeichnet ist innerhalb 0.025°*. Sorgt man dafür, dass die Tem- 
peratur des Bades sich nur sehr langsam, um etwa 0-01° pro Minute, 
indert, so kann man, wenigstens bei Isobuttersäure— Wassergemischen, die 
ın Frage kommende Differenz auf höchstens 0'03° herabdrücken?). Dies 
st gut und leicht zu erreichen, solange noch eine Spur Opalescenz vor- 
handen ist — die Trübung erscheint ziemlich plötzlich und ist von 
milchartigem Aussehen. Anders verhält sich die Sache, wenn man in 
Konzentrationen kommt, welehe um mehr als etwa 10, nach beiden 
Seiten von der kritischen entfernt sind; da hat die Trübung einen ganz 
ınderen Charakter, sie sieht aus wie eine Staubwolke, und innerhalb 
mehrerer Zehntelgrade ist man im Zweifel, ob die Flüssigkeit ent- 
mischt ist oder klar. Hier kann der Unterschied der Brechungsexpo- 
nenten einen entscheidenden Einfluss haben auf die Genauigkeit der 
Bestimmungen. 

In der Umgebung der kritischen Konzentration habe ich beobach- 


tt 


ot, dass das Entstehen der Trübung eine, wenn auch auf etwa fünf Se- 


t, Loe, eit. S. 30. 


?2) Vergl. auch H. Pfeiffer, Diese Zeitschr. 9, 445. 446 (1892). 
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kunden beschränkte Zeiterscheinung ist. Erwärmt man z. B. eine kri- 
tische Mischung ganz allmählich und schüttelt das Gefäss, so beobachte! 
man bei einer Entfernung von einigen Hundertstelgraden vom kritische: 
Punkte, dass die Mischung während der Bewegung durchsichtig wir« 
und stark opalisiert; hört man auf zu schütteln, so wird sie gleiel 
trübe. Nähert man sich aber der Sättigungstemperatur auf 0-01--0.02°, 
so entmischt sich die klar gewordene Flüssigkeit nicht sofort, sonderı 
erst nach ein paar, manchmal bis fünf Sekunden. Die gleiche Erschei- 
nung beobachtet man bei absteigender Temperatur. Die Erscheinung 
könnte natürlich auch daher rühren, «dass durch die Bewegung klein 
Temperatursteigerungen hervorgerufen werden, welche dann Zeit braucheı 
um sieh zu zerstreuen. 

Die Löslichkeitsbestimmungen habe ieh in verschiedenen Gefässı 
ind mit verschiedenen Flüssigekeitsmengen ausgeführt. Bei den in Ta 
helle 1 verzeichneten Bestimmungen wurde ein schmales Wägegläsch: 

10 ccm Inhalt benutzt, in das ein langer Glasstöpsel tief eingı 
schlitffen war. Der Stöpsel war hohl, aber nicht offen; seine unten 
(renze wurde durch passendes Eintauchen des Gläschens unter deı 
Wasserspiegel gebracht. Dieses Mittel, eine Kondensation an den aus 
dem Bade herausragenden Teilen zu vermeiden, habe ich im Laufe de 
weiteren Untersuchungen in auszedehntestem Masse angewendet. Di 
\Verte der Tabelle 2 sind den später zu behandelnden kolorimetrische: 
Versuchen entnommen. Die Flüssirkeitsmengen sind bedeutend grösseı 
als früher, wo sie 3—Dceem betrugen. Das zesamte ca. 100 cem b: 
tragende Flüssigkeitsquantum wurde einfach im Kolorimetergefäss unt: 
sucht. Die Oberfläche ist zwar frei, aber die Konzentrationsänderung®: 
können wegen der grossen Masse keinen nennenswerten Betrag oı 
reichen. In den folgenden Tabellen bedeutet e die Konzentration «li 


Isobuttersäure, £, die Temperatur der Entmischung, #, die Temperatu 


I 


des Klarwerdens: £ ist die Sättigungstemperatur das arithmetiseh 
Mittel aus den aus je zwei Versuchen abgeleiteten Mittelwerten von /, 
und #,. Ich gebe das gesamte Beobachtungsmaterial wieder. Die Ten 
peraturen sind am Beekmann-Thermometer abgelesen, das vor deı 
Ablesung jedesmal angeklopft wurde. 

Die Zahlen zeigen, dass der Entmischungspunkt immer etwas 
niedriger liegt, als der Punkt, wo die Lösung homogen wird — ein 
Unterkühlung um 0-01—0-02° scheint daher möglich zu sein. 

Die kritische Temperatur ergiebt sich aus Tabelle 1 zu 3-395, aus 
Tabelle 2 zu 2.490. Diese Differenz von 0-9° rührt von der ver 
schiedenen Beschaffenheit der Präparate her. Wie alle meine Präpa- 
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Tabelle 1. Präparat 1. 
c t, g C t, 
29.92°%), 2.945 .962 41-00%, 3. 3-370 
2.945 962 3:36 3.379 
h 3.374 


44-90°/, 3:28: 3260 


3-257 


49:00, 


38.b0%/, 


Tabelle 2. Präparat 11. 
t : t, t, 


2.450 2.400 
2.478 2.490) 
2.464 2.440 
10.69%/, 2.401 2.431 
2.400) 2.425 
2400 2.429 
2.388 2.400 
2.400 2.410 
2.394 2.405 2.400 
2.192 2.210 
2.190 2.210 
2-500 2191 2.210 2.200 


te, so wurde auch Isobuttersäure von Kahlbaum bezogen und durch 
"raktionierung gereinigt. Präparat I ist reiner als Il, da letzteres aus den 
oreits benutzten Isobuttersäure— Wassergemischen durch Ausschütteln 
t Äther und dreimalige Fraktionierung regeneriert worden war. Nun 
ıben die Verunreinigungen oft einen sehr erheblichen Einfluss auf 
lie Lage und Form der Löslichkeitskurve. Schreinemakers') giebt 


n, dass die kritische Temperatur von Phenol und Wasser um etwa 


10° erhöht wird, wenn man statt Wasser eine 1°,ige NaCl-Lösung 
nimmt, was einen Zusatz von 0-64, NaCl zur kritischen Mischung 
selbst ausmacht. Es wäre also auch die Verschiebung des kritischen 


', Diese Zeitschr. 29, 597 (1899). 


N en 


innen & 
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Punktes beim System: Isobuttersäure— Wasser einer geringen Verun 
reinigung zuzuschreiben. 

Präparat I war siebenmal destilliert und siedete zwischen 151-9° 
und 152-7° unter 745mm, Präparat II unter demselben Druck zwischeı 
152.70 und 153-4°. 


III. Ist der Zustand der Lösungen in der Nähe des kritischen 
Punktes zeitlich veränderlich oder nicht? 


Es ist klar, dass die Beantwortung dieser Frage von grosser Wich- 


tigkeit ist für das Verständnis der in der Einleitung besprochenen Eı 


scheinungen. Ich habe daher einige Eigenschaften der Isobuttersäure 
Wassergemische in Bezug auf eventuelle Nachwirkung untersucht, und 
zwar: das Volum, die Leitfähigkeit, innere Reibung und Opalescenz. 


l. Das Volum. 

Ein 36:32, Isobuttersäure enthaltendes Gemisch, das bei 25-80° 
seinen Sättigungspunkt hatte, wurde im homogenen Zustande in ein 
Dilatometer, wie es K. Koelichen!) benutzt hatte, gebracht. Sowohl 
das Dilatometer, als auch die Mischung mussten zu diesem Zweck auf 
eine Temperatur vorgewärmt werden, welche höher lag als der Sättigungs- 
punkt. Das so beschickte Dilatometer habe ich dann in einen auf 
25 96° eingestellten Thermostat eingesenkt und den Stand der sich an- 
fangs zusammenziehenden Flüssigkeit an einer an der Kapillare be- 
festigten Skala abgelesen. Eine Korrektion wegen des herausragenden 
Fadens war nicht nötig, infolge der niedrigen Temperatur des Bades, 
als auch der geringen Höhe des Fadens. Das Dilatometervolum betrug 
15.30 cem und ein Teilstrich der Skala 0.0003 cem. Die kleine Tabellı 
giebt die seit dem Einsenken des Dilatometers in den Thermostat ver- 
strichene Zeit und den zugehörigen Stand der Flüssigkeit an. 

Versuch 1. Versuch 2. 
5 267-8 5 267-3 
11’ 267. 10° 267-6 
19 . 17° 267.6 
44' 267.: 27 207-5 
1h 90’ . 20h 50" 267-9 
14h 20° . 22h 50° 268-0 

Die Schwankungen kommen im Vergleich mit dem Gesamtvolum 
gar nicht in Betracht. Man muss also sagen: das Volum stellt sie 
gleichzeitig mit dem Temperaturgleichgewicht ein. 


1) Diese Zeitschr. 33, 134 (1900). 
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2. Das Leitvermögen 
habe ich in einem mit eingeschliffenem Stöpsel versehenen Widerstands- 
51-9 xefässe bestimmt. Der Hals des Gefässes und der darin befindliche 
cheı stöpsel waren so lang, dass man beim Einsenken in den Thermostat 
auch den ganzen Dampfraum unter dem Wasserspiegel hatte. Die 
Form des Gefässes war ähnlich der bei Kohlrausch und Holborn 
dem „Leitvermögen der Elektrolvte“ S. 15 Fig. 4 aufgezeichneten. 
ie Mischung war dieselbe, welche ich in 1. angewendet hatte, und 
ch die Versuchsbedingungen waren dieselben. Die folgende Tabelle 
enthält die Zeiten nach der Einsenkung in das Bad und die gemessene 
Leitfähigkeit in reziproken Ohm. Man kann deutlich sehen, dass auch 
Eigenschaft sich auf einen konstanten Wert einstellt, sobald die 
Lösung die Temperatur des Bades angenommen hat. 
Versuch 1. Versuch 2. 
2-120.10—3 13° 2.119.103 
2.119 2ı' 2.117 
2.119 1h 33° 2.117 
n ein | 2.117 4h 53° 2-116 
owohl 2.119 6h 25° 2.117 
'k auf 15h 2.117 


7.800 


UNgS- >. Innere Reibung. 
n auf Auch der Koöffizient der inneren Reibung stelit sich gleichzeitig 
mit der Umgebungstemperatur ein. Als Mass für den Koöffizienten 
dient bekanntlich das Produkt (sr) — Dichte mal Ausflusszeit. Da 
enden nun das Volum, also auch die Dichte, nach 1. keinen zeitlichen Ände- 


»h an- 


e be- 


Bades, rungen unterliegt, so bedeutet eine Konstanz der Ausflusszeit eine 
betrug 


"abelli 


Konstanz des Reibungskoöffizienten. Die Bestimmungen habe ich in 
einem Ostwaldschen Reibungsapparate ausgeführt, und zwar so, dass 
It Ver- ich die Flüssigkeiten, d. h. Isobuttersäure und Wasser, im Reibungs- 
zetüsse selbst überschichtete, und sie die Temperatur des Bades an- 
nehmen liess. Sodann vermischte ich sie, wartete ein paar Minuten ab 

«l bestimmte die Ausflusszeit mehrere Male unmittelbar hintereinander. 
Die Lösungen zeigten deutliche Opalescenz. Es ergaben sich folgende 


7 ın - s 
Zahlen: Mischung 1. Mischung 2. 


Sättieungspunkt 25-70°. Sättigungspunkt 25-66 °. 
Beobachtungstemperatur 26-18°, Beobachtungstemperatur 24-20. 
Ausflusszeit Ausflusszeit 
tvolum 280-8” 278.8” 
It siel 281-2 279-6 
280-4 278-6 
279-8 279.0 
280-4 279.2 


34 J. Friedländer 


Es ist also in den ersten 25 Minuten kein Gang in den Reibungs- 
koöffizienten zu beobachten. Dass auch später der Reibungskoßffizient 
sich zeitlich nicht ändert, davon hatte ich immer wieder Beweis: 
hei Gelegenheit der Versuche über seine Abhängigkeit von der Tem- 
peratur. Zwischen der Herstellung eines Gemisches und der ersten 
Bestimmung vergingen in der Regel 25 Minuten, und ich erhielt imme:ı 


von Anfanze an konstante Werte für die Ausflusszeit. 


Die Opalescenz. 

a. Die Methode, 
nach der ich gearbeitet habe, war die kolorimetrische, und zwar in eineı 
Form, wie sie von Ostwald angegeben, von Donnan’) ausgeführt 
worden ist. Den speziellen Versuchsbedingungen entsprechend, musst: 
der Apparat dahin abgeändert 
werden, dass die zu wuntersu 
ehenden Flüssigkeiten in einen 
Bade von konstanter Temperatuı 
verweilen könnten. 

Fir. 1 giebt ein Bild di 

Versuchsanordnung. Die Kol 
rimetergefässe bestanden aus 


zwei ?2-S em weiten Glasröhren. 


von «denen das eine am unteren 
Ende mittels zeschwärzten Schel- 


lack in eine mit Gewinde ver- 
sehene Messingfassung eingekit- 
tet war. Das Gewinde zestat- 


tete, an den unteren abgeeschlit- 


ftenen Rand des Glasrohrs eine 
Glasplatte fest anzudrücken. Ein: 
Spur Vaselin genügte, um das 
Rohr monatelang wasserdicht zu 
halten. Dieht oberhalb der Fas- 


sune mündete ein etwa fün! 


Kir ı mm weites Röhrchen. welche- 
10 . 


in der Horizontalebene zwei- 
mal rechtwinklig und dann vertikal nach oben gebogen das Verbindungs- 
stück bildete zwischen dem soeben beschriebenen eigentlichen Koloı 


'!, Diese Zeitschr. 19, 467 (1896). 
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wterrohr und dem zweiten von gleichem Durchmesser. Das obere 
Ende dieser zweiten Röhre wurde mit einem von einem Glasröhrehen 
urchsetzten Kork luftdicht geschlossen. Ein an das Röhrehen sich 
nschliessender Gummischlauech, mit Quetschhahn versehen. erlaubte, das 
üssigkeitsniveau im Kolorimeterrohr einfach mit dem Munde bequem 

ı regulieren. Die beiden, aus solchen Doppelröhren bestehenden Kolori- 
'torgefässe konnten mittels passend angebrachter federnder Halter in 
nem geschwärzten Kolorimeterstativ befestigt werden. und zwar so, 
iss dessen dem Lichte zugewendete Wand zwischen «den beiden Röhren 
ines jeden Gefässes zu stehen kam, wie es auch aus der Zeichnung 
ersehen ist. Die beiden vorderen. der Lichtquelle abgewendeten 
ohren waren natürlich, wie immer, rleichfalls voneinander abzeschirmt. 
das Stativ Schloss sich unten, wie bei Donnan. eine unter 45° 
tohende Mattscheibe an. aus einer Milch- und einer Mattzlasplatte be- 
tehend, welche das auf sie fallende Lieht diffus, also auch nach oben 
ı die beiden Kolorimeterröhren und die beiden schrägen Spiegel reflek- 
tterte, Dem Loch in der Belegung des vorderen Spiegels habe ich die 
orm einer halben Kreisfläche zereben, so dass man ein Bild bekam 
ach der Art der Halbschattenapparate. Eine am Ansatz des Beob- 
htungsrohres angebrachte Blechscheibe mit kleiner kreisfürmiger Öft- 
unge schnitt die Mitte des Gesichtsfeldes aus. Um den Verlust zu 
inpensieren, welchen das vom hinteren Spiegel reflektierte Licht beim 
Durchgang durch den vorderen erlitt, brachte ich auf dem Were der 
deren Strahlen eine Glasplatte an. Die Kolorimeterröhren trugen eine 
in Millimetern an der der Lichtquelle abgewendeten Seite. Nie 

varen beide von drehbaren geschwärzten Blechevlindern umgeben, welche 
ährend der Beobachtung das falsche Aussenlicht abblendeten und 
nn durch Drehung die Teilung enthüllten. Das ganze Stativ samt 
‚öhren stützte sieh mittels starker seitlicher Drähte auf den Rändern 


Bi; ines viereckigen 'Thermostatentopfes. welcher eine Höhe von 32 cm 
. Ein: or zer 
nd eine Grundfläche von 22x22 gem besass. Der Topf war an der 


m das 


ht Lichtseite mit einem kleinen niedrige anzebrachten Fenster versehen zur 
IE 1 zu t t 


R beleuchtung der Mattscheibe: an der entgegengesetzten Seite befand 
r Fas- BR 2. 

füni ich eine lange, weite, bis zum oberen Rande reichende Glasscheibe, 
l 1} 


ER irch welche die Ablesung des Flüssigkeitsstandes geschehen konnte. 
ER Gleich nach den ersten Versuchen stellte es sich heraus, dass die 
Opaleseenz ungemein temperaturempfindlich ist. Es erschien notwen- 
ig, die Temperatur innerhalb 1—1'/, Hundertstelgrad konstant halten 


u können. Ein zwischen die Lichtquelle und den Thermostat ge- 


(dungs- 
Koloı 


chobener Trog mit parallelen Glaswänden wurde stets von kaltem 
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Wasser durehflossen und hob die Wirkung der strahlenden Wärme au! 
Der Thermostat fasste ca. 15 Liter, es wurde daher durch diese gross 


Wassermenge zu schnellen Temperaturänderungen ein Hindernis gesetz! 
Endlich habe ich dem Thermoregulator besondere Aufmerksamkeit gı 
schenkt. Es erwies sich zunächst, dass es sehr vorteilhaft ist, statt di 


(uetschhahns, welcher zur Einregulierung der Sparflamme dient, eine‘ 
(lashahn mit langem Stiel zu verwenden. Das wegen der Dehnuns 
und des Zusammenbackens von Kautsehuk nicht selten vorkommend» 
Ausgehen der Flamme kann dann nicht passieren, und ausserdem lässt 
sich mittels des langen Stieles die Flamme feiner regulieren. Den 
Toluolregulator habe ich in der mit einer Schraübe versehenen Form 
angewendet, wie sie neulich von Ostwald!) beschrieben worden ist 
Es ist nicht gut möglich, die Quecksilberoberfläche dauernd rein zu 
erhalten nach einiger Zeit haftet sie am Rande des Gas zuleitenden 
Röhrehens, und es entstehen dadurch grosse Temperaturschwankungen. 
Man kann «dies vermeiden, indem man mittels der Schraube die Queck- 
silberkuppe so einstellt, dass sie bei der gewünschten Temperatur deı 
Zuflussöffnung möglichst nahe kommt, ohne sie jedoch abzusperren 
Man verengt ausserdem die Öffnung des Zuleitungsröhrehens in genügen- 
dem Masse, damit beim Zusammenziehen des Quecksilbers die regu- 
lierende Flamme den Thermostat nicht schneller erwärmt, als de 
Thermoregulator der Erwärmung folgen könnte. Ausser diesen Vor- 
sichtsmassregeln habe ich auch dafür gesorgt, dass die Aussentemperatuı 
nicht allzu grossen Schwankungen unterliege. Ich konnte auf dies: 
Weise die Temperatur stundenlang auf 0-01 konstant halten. Dax 
Wasser wurde durch einen elektrisch betriebenen Rührer beständig ge- 
mischt. Ein Stückchen um den Stiel des Rührers gewickelte Watt 
rotierte mit ihm und hielt das Wasser rein. 

Als Lichtquelle benutzte ich den Auerbrenner. Ein innen weiss 
lackiertes Gehäuse aus Pappe mit einer dem unteren Thermostaten- 
fenster entsprechenden Öffnung umgab die Lampe und das Kühlgefüss 
und konzentrierte das von der ersteren ausgesandte Licht. Zur Tem- 
peraturmessung benutzte ich bei allen kolorimetrischen Versuchen das 
Beckmann-Thermometer. 


b. Die Versuche. 
Infolge einer vorzugsweisen Reflexion der kurzwelligen Strahl» 


erscheinen die im kritischen Gebiete befindlichen Flüssigkeitsgemisch» 


1, Diese Zeitschr. 35, 216 (1900). 
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m durchgehenden Lichte rotbraun gefärbt. Ich habe daher nach einem 
\ergleichsobjekt von gleicher Farbe und konstanter Beschaffenheit ge- 
sucht. Bei den im folgenden zu berichtenden Anfangsversuchen waren 
»s mattgeschliffene Platten aus dem sogen. „anaktinischen* Geräteglas. 
Später habe ich ein richtiges trübes Medium von unveränderlichen 
Kirenschaften benutzt’). In das eine Kolorimeterrohr kamen die Platten, 
ı das andere eine 36-3 ige Isobuttersäure— Wassermischung. Um den 
Kinfluss des thermischen Mischungseffektes zu verringern, habe ich 
icht, wie in 3. die Flüssiekeiten in reinem Zustande überschichtet. 
dern die zur Homogenität erwärmte Mischung sich auf etwa 15° 
(kühlen lassen und in diesem entmischten Zustande in das im Thermo- 
taten befindliche Kolorimetergefäss gebracht. Es bildeten 


sich zwei 
Schichten, welche keine Spur von Opalescenz zeigten, auch nachdem 
o die ein paar Hundertstelgrade oberhalb der kritischen liegende Tem- 
peratur des Bades angenommen hatten. 

Nach 20 Minuten wurde die Flüssigkeit durchgemischt und auf 
mit der Platte gleiche Lichtintensität mehrere Male hintereinander ein- 
gestellt. Es ergaben sich folgende Flüssigkeitshöhen in Millimetern: 


Sättigungspunkt 2-486 (Beckmann- Thermometer. 


Temperatur Höhen in mm 


2.510 ee a a ı m 3 au 
2.525 u” m 2 1 % 8% 


Eine jede von den beiden Beobachtungsreihen erforderte eine Zeit 


n ca. 20 Minuten. Man kann also sagen, dass unter den angegebenen 


Umständen der Trübungsgrad vom ersten Moment an einen konstanten 
Wert zeigt. 

Aber auch bei längerem Verweilen im Thermostat erweist sich 
s Gemisch in Bezug auf Intensität des durchgehenden Lichtes zeitlich 
inveränderlich. Die folgenden Tabellen geben die seit dem Eintauchen 
dor homogenen Lösung verstrichene Zeit an, die Temperatur und die 
mpensierende Flüssigkeitshöhe als Mittelwert aus je vier Einstellungen: 


Versueh 1. 


Versuch 2. 
Temperatur Höhe Zeit 


Temperatur Höhe 
2u’ 2.522 109 mm 17 2.524 115 mm 
2.522 111 1h 2.524 118 
2.522 113 19h 2.524 115 
12h 2.530 120 45h 2.521 117 
13 2.519 109 


Näheres hierüber siehe weiter unten Kapitel IV, 2. 
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Bringt man nach Brücke!) etwas alkoholische Kolophoniumlösun 
in Wasser, so entsteht eine Emulsion von demselben Aussehen wie di 
opalisierenden Mischungen. Ein solches trübes Medium ist nun zweifel- 
los kein Gleichgewichtssvstem: wir wissen ja, dass es allmählich Kol 
phoniumflocken ausscheidet. Die ersten Stadien der Umwandlung b: 
stehen aus einem Übergang von kleineren zu immer grösseren Tröpfehe: 
Die Färbung muss daher zeitlich veränderlich sein, und sie ist es aue| 
denn ohne irgend welche Messapparate kann man leicht beobachten 
(lass eine solche Suspension schon nach einem halben Tage dunkler ist. 
als sleieh nach der Herstellung, und noch stärker getrübt wird, wen 
man «die Umwandlungsgeschwindigkeit durch Erwärmen erhöht. Uı 
einen zahlenmässiren Ausdruck für diese Erscheinung zu erhalten. hab: 
ich, so wie oben, zu verschiedenen Zeiten die Flüssiekeitshöhen bestimmt 
welehe die gleiche Färbungsintensität zeigten, wie eine konstante Vi 
sleichsplatte. Die Temperaturen variierten zwischen 2.125 —2.144° an 
Beekmann-Thermometer, doch könnten sie mit viel geringerer Genauig 
keit gehalten werden, denn die Kolophoniumtrübung ist nicht im ent- 
ferntesten so temperaturempfindlich, wie die Opalescenz der Mischungen 
im kritischen Gebiete. Das Wasser, in welches die alkoholische Kolo- 
phoniumlösung gethan wurde, war auf die Badtemperatur vorgewärmt 
Der Abtall ist anfangs stark und dann immer schwächer. Das 
durehzehende Lieht nimmt eine immer weisslichere Farbe an, ist abeı 
in «den ersten 24 Stunden von derselben rotbraunen Beschaffenheit. wi: 
bei der Trübung in der Nähe des kritischen Punktes. 
Versueh 1. Versuch 2. 
Höhe Zeit Höhe 
75 mm 10° SI mm 
( 76 45 7 
11 76 Ih 30° 74 
14' 76 17h 
u 13 41h 
3h 40’ 67 4äh 
5h 65 48h 
21h 58 66h 
ah 57 75h 
Die Kolophoniumsuspension bildet also einen ganz ausgesprochenen 
Gegensatz zu den im kritischen Gebiete befindlichen Flüssigkeitsgemischen 


Der (rad der „falschen inneren Dispersion“, wie Stokes die opalisierend: 


Trübung bezeichnet. ist bei ihr zeitlich veränderlich und nicht, wie dis 
kritische Trübung, unabhängige von der Zeit. Die Koagulationserschei- 
nungen haben in letzten Zeiten das Interesse der wissenschaftlichen 


') Wiener Sitzungsberichte 9, 546 (1852). 
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Welt sehr in Anspruch genommen. Ich glaube, dass das Studium dieser 
or sichtbaren Koagulation vorausgehenden Trübungszunahme manches 
Interessante zu Tage fürdern würde. 

Die Gesamtheit der in diesem Abschnitte behandelten Versuche ist 
mit dahin zusammenzufassen, dass im kritischen Gebiete der Zustand 
'n Isobuttersäure — Wassergemischen und, wie es wohl höchst wahr- 
heinlich ist, auch anderer Flüssigkeitssysteme, zeitlichen Änderungen 
echt unterliegt, durch die Temperatur und Zusammensetzung eindeutig 
stimmt wird und sich mit einer Geschwindigkeit einstellt, welehe der- 


iiren der lonenreaktionen gleichkommt. 


IV. Temperatur- und Konzentrationsfunktion 
der Eigenschaften binärer und ternärer Flüssigkeitsgemische. 


l. Innere Reibung. 


Da eine jede der nachfolgenden Versuchsreihen längere Zeit in 


\nspruch nahm, und auch die Temperatur bei dem System: Phenol— 


Wasser sehr hoch gehalten werden musste, habe ich den Ostwaldschen 
Keibungsapparat so modifiziert, dass die Ver- 
ımpfung möglichst beschränkt wurde. Zu dem 
/wecke erhielt der Apparat eine Form, wie sie 
ıs Fig. 2 wohl ohne weiteres verständlich ist. 

mit a und 2 bezeichneten Vorschaltgefässe 
srden mit derselben Flüssigkeit beschickt, 
velche im Hauptteil eed auf Reibung unter- 
ıcht wird. Der Apparat wird bei e mit einem 
neen Kork verschlossen und an einem Halter 

Thermostat befestigt. Das Wasser wird 
om Apparate gegenüber auf ein Niveau ge- 
racht, welches in der Zeichnung mit w be- 
zeichnet ist, wodurch der gesamte Dampfraum 
nter dem Wasserspiegel zu liegen kommt. f 


st ein (Juerstäbehen aus Glas, welches das Ganze 
ster zusammenhält. Der Schutz erwies sich 
als sehr wirksam, wie es einige Belege zeigen 
mögen. 


u ae ’ Fig. 2. 
Eine 35-97 %,,ige Phenol —Wassermischung 18 


© 77-15— 74 78° gehalten, zeigte folgende Ausflusszeiten: 
anfangs nach 1h 3h 3h 30’ 5h 
248.1” 247.9” 247.3” 247.8” 248.2” 
so einen fast unveränderlichen Wert. 
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Nach Beendigung einzelner Versuchsreihen bin ich auf die Anfangs 
temperatur zurückgegangen und bestimmte nochmals die Ausflusszeit 
Die Anderungen, welche eingetreten waren, während der Apparat iı 


Bade 9— 10 Stunden verweilt hatte, waren, wie es die kleine Tabellı 
beweist, sehr gering. Es bedeutet e die Konzentration, £ die Temperatuı 
rt, die Ausflusszeit am Anfang. r, am Ende der Versuche. 
Phenol— Wasser. 
e t 

12.049, DU.27 

36-13 66-17 ° 

65 13.040 

Isobuttersäure— Wasser. 

19.999, 17-88 ° 621-1" 620-0” 

38-650 25-92 Yyuo-l gu5-0 

59.93 20-99 1094-2 1093-7 

Eine Isobuttersäure— Wassermischung, welche anfangs 38-60 %, Iso- 
buttersäure enthielt, zeigte, nachdem sie ca. 10 Stunden, wovon + Stunden 
bei 35--42% im Thermostat gestanden hatte, einen Gehalt von 38-49 ®.. 
Die Empfindlichkeit der Keibungskoöffizienten gegen Konzentrations- 
änderungen ist am grössten in der Nähe der Sättigungspunkte, da abeı 
die Versuche in aufsteigender Temperaturfolge gemacht wurden, so 
sehen Konzentrationsempfindlichkeit und Konzentrationsänderungen in 
entgegengesetzten Richtungen. Es kann also die kleine Verschiebung 
der Zusammensetzung um 011°, von keinem Einfluss sein auf di. 
(enauiekeit der Versuchsergebnisse. 

Die auf Wasser von 4° bezogenen Dichten wurden in einen 
Sprengel-Ostwaldschen Pyknometer bestimmt, welches die Marke auf 
dem aufsteigenden Teile der Kapillare trug in der Höhe der oberen 
RKundung des weiteren Glaskörpers. So konnte man ein Herausragen 
der Flüssigkeit in der Kapillare über das Wasserniveau und somit ein 
unerwünschtes Entmischen vermeiden. Das Pyknometer wurde mit der 
dureh Erwärmen homogen zemachten Flüssigkeit beschickt, was bei 
Phenolmischungen sehr rasch geschehen musste, und schnell im Thermo- 
stat aufgehängt. Zur Wägung musste das Pyknometer herausgenommen 
werden, die Flüssigkeit entmischte sich, konnte aber nach geschehener 
Wägung durch vorsichtiges Erwärmen und Nachregulieren des Standes 
in der unten mündenden Kapillare zur Ausfüllung des Glaskörpers gı- 
bracht werden, wonach eine Drehung über freier Flamme um «d 
Kapillarenden als Axen den Inhalt homogen machte dank eines im 
Pyknometer befindlichen, in Glas eingeschmolzenen Metallstäbchens. 
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Der Reibungsapparat wurde immer passend vorgewärmt und gleich- 


Is mit der im homogenen Zustande befindlichen Flüssigkeit beschickt. 
Um das lästige Heraus- und Hineinpipettieren des Quecksilbers bei 
nperaturänderungen zu vermeiden, habe ich am Ostwaldschen To- 
Iregulator ein nach oben gebogenes Seitenrohr angebracht mit Glas- 
und einer darüber befindlichen Kugel, in welcher der Überschuss 
(Jueeksilber aufgespeichert werden konnte. 
Es ist schon von Schenek'!) auseinanderzesetzt worden, dass als 


y 


des Reibungskoßöffizienten das Produkt: Diehte > Ausflusszeit auch 
nn gilt, wenn man bei veränderlichen Temperaturen arbeitet, indem 
Ih die Einflüsse wegen der Wärmeausdehnung der Kapillare gegen- 
aufheben. Die durch Ausdehnung der Flüssigkeit entstehende 
erung der treibenden Niveandifferenz kommt nicht in Betracht. 
Der relative Keibungskoeffizient wird dann erhalten, indem man das 
erhältnis der Reibungsprodukte sr (Dichte >< Ausflusszeit) für die zu 
ntersuchende Flüssigkeit und eine Normalflüssigkeit von festgesetzter 
mperatur bildet. Man bezieht gewöhnlich die Reibungskoöffizienten auf 
Vasser von 0°, da es aber nicht leicht ist, diese Temperatur genau zu er- 
Iten?), so bringt man in den Zahlenwert der relativen Reibung einen 
ermässigen Fehler hinein. Ich habe daher vorgezogen, die Reibungs- 
ffizienten meiner Lösungen auf eine besser definierte Einheit zu 
ziehen, und zwar, wie es bereits Reyher?) gethan hat, auf Wasser 
25° Hierdurch ist das Reibungsprodukt (sT)gs für Wasser auf 
0-15 %/, definiert. Anders verhält es sich mit dem Reibungspro- 
für die untersuchten Gemische. Wie es im folgenden gezeirt 
besitzen sie im kritischen Gebiete Temperaturkoöffizienten, welche 
zu 34°, betragen können. Wegen der ca. 0-02” betragenden Tem- 
aturschwankungen ist daher der relative Reibungsko@ffizient bei Iso- 
ittersäure— Wassergemischen in der Nähe des kritischen Punktes nur 
0.7—0-8%, genau bestimmt. Bei Gemischen aus Phenol und 
ısser muss die Temperatur sehr hoch gehalten werden und unter- 
rt daher grösseren Schwankungen. Der Fehler erhöht sich infoige- 
sen auf 1-9— 1-2 %,, er sinkt aber rasch hier, sowohl wie bei Iso- 
ttersäure-—- Wassergemischen, wenn man sich aus der nächsten Um- 
hung des kritischen Punktes entfernt, und ergiebt sich im weiteren 
laufe der Reibungstemperaturkurven zu etwa 0-6, bei Phenol- 
d 0-4 ®/, bei Isobuttersäuregemischen. Das ternäre Gemisch Benzol— 
!) Diese Zeitschr. 27, 167 (1808). 
Vel. auch Arrhenius, Diese Zeitschr. 1, 2>8 (1887). 
Diese Zeitschr. 2, 746 (1888). 
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Wasser - Essigsäure habe ich als einen Orientierungsversuch betrachte: 
ob auch hier die Umgebung des kritischen Punktes Besonderheite: 
zeigt. Die Zahlen haben einen mehr qualitativen Charakter und sin 
wohl nur auf 1.5— 2.0°/, genau. 

Die Zeit habe ich mittels eines Uhronometers mit Sekundenzeig« 
remessen, wie es in Ostwalds „Hand- und Hilfsbuch* S. 195 b: 
schrieben ist. 


Die Versuche. 
Isobuttersäure— Wasser. 

Um mit möglichst reiner Isobuttersäure zu arbeiten, habe ich di 
Präparat siebenmal mittels eines Hempelschen Dephlegmators frakti 
niert, es ist mir aber nicht gelungen, einen völlig konstant siedende 
Anteil zu erhalten. Das Resultat waren zwei erosse Fraktionen, « 
zwischen 151-9%-- 152-4 und 152-4°— 152.70 übergegangen waren. Ni 
erwiesen sich sowohl in Bezug auf Reibung, wie auch auf Dichte vo: 
gleicher Beschaffenheit, ich habe sie daher vermischt und das so inneı 
halb 0.5" übergegangene Präparat I zu den Bestimmungen der inner: 
Reibung, der Ausdehnungskoöffizienten, Leitfähirkeit und Brechungs- 
exponenten verwendet. Die Mischungen wurden synthetisch hergestell: 
und vor jeder Versuchsreihe der Sättigungspunkt im Reibungsapparat 
selbst bestimmt. Die kritische Temperatur ist 25-80°%, die kritisel 
Konzentration 38:60 9/,. 

In den folgenden Tabellen bedeutet # die Temperatur (korrigiert 
rt die Ausflusszeit in Sekunden, s die Dichte auf Wasser von 4° als 
Einheit bezogen, 7 den relativen Reibungskoöffizient, bezogen a 
Wasser von 25° Das als Masseinheit dienende Produkt (sr) 1 
Wasser ist für alle Konzentrationen ausser der kritisehen gleich 294-0 
Für die kritische Zusammensetzung ist es wegen etwas verschoben 
Lage des Apparates gleich 292-5. Auf den Wert der relativen Reibun; 
koöffizienten kann diese Änderung gar keinen Einfluss haben, denn 
kommt ja nur darauf an, dass die Messungen am Gemisch und an di 


Normalflüssigkeit bei derselben Lage des Apparates ausgeführt seieı 


und das waren sie auch. 
Tabelle 1. 
19.99 °/, Isobuttersäure. Sättigungspunkt 17-61°. 
t T 8 n 
17-.88° 621-1” 1-0036 2-120 
13-48 609-4 1:0034 2.080 
20.08 581-3 1:0027 1-933 


t T 


42.32 336-1 


24.96 507-0 
32-97 414-6 


Ss 
1.0004 


0.9964 
0:-9912 
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1-725 
1-405 
1-133 


25.82 7674 

26-37 738-1 

| 27-47 698-5 
t 30-47 628-5 
35-50 545-1 


42.26 460-2 


[9 
25.94 849.9 
LU) 26-51 793-7 
n 27-59 747-1 
| 30.54 HHT-8 
„ 35-52 576-7 


12.33 455-1 


25.929 90H-1 
26.50 829.0 
27-75 769-5 
30.36 696-1 


35-36 600.0 
496-8 


23.180 607-3" 
23-73 596-4 
24.67 579-5 
7.89 529.7 
33-99 452-7 
12-15 375-0 


[7 


Tabelle 


33-32 °/, Isobuttersäure. 


da= 0.0246: b 


— 0.1812; b = 0-01609. 


Tabelle 2. 


24.25°%, Isobuttersäure. 


1:0002 
0-9999 
0:.9994 
0.9977 
0-9945 
0-9898 


a = 0.0821: b= 0.0172. 


0.9956 
0-9953 
0.9947 
0.9930 
0.9900 
0.9858 


Tabelle 


36-30 %/, Isobuttersäure 


0-9944 
0.0941 
0-9955 
0-9918 
0.9888 


0.9843 


Tabelle 5. 


38-60 °/, Isobuttersäure. 


0.9937 
0-9933 
0.9926 
0-9910 
0-9880 
0-9833 


Sättigungspunkt 
2.066 
2-028 
1.970 
1-798 
1-531 


1.262 


a) 
.d. 


Sättigungspunkt 25-74 °, 


2.599 
2.498 
2.3693 
2.123 
1:836 
1-543 
0.014659. 


th. 


Sättigungspunkt 25.80°, 


Sättifungspunkt 
3-078 
2.815 
2.611 
2.358 
2.026 
1.670 


25-80°, 


23-00°. 
2.075 
2.055 
1-97 0 
1.776 
1-531 
1:236 


2.476 
2.433 
2.341 
2.123 
1:536 


1:-553 
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V-ÄI2K 
0.9924 
0.9917 
0.9849 
0.0867 2.090 


0.0822 1.748 


Tabelle 7. 
19:00 %,, Isobutiersäure. Sättigungspunkt 25-14". 
0.9897 3:189 
0.9804 
0-9887 
0.9861 
0.9825 
0.9779 


0.0155: b= 0.011099, 


Tabelle 8. 


Isobuttersäure. Sättieungspunkt 
I 


1094-2 0.9879 3-677 3.668 

1071-2 0.0875 3-D98 3.605 

1037-4 0.0867 3.482 3.482 

622.5 0.9838 3-087 3075 

Tun-1 0.9786 2.547 2.547 

618-9 0-9715 2.045 9.089 
at = 0.0698: b = (-MWIHH. 


rr. 


Tabelle 9. 
Isobuttersänure. 
1942° 0.9555 1.602 1-:626 
453-9 0-9480 1-464 1.471 
116-5 0.9121 1:335 1-335 
381-9 0-9357 1-215 1.214 
353-6 0-9297 1-118 1.118 
325-0 0.9228 1:020 1-024 
a—= 0.4411; b = 0-01186. 


Tabelle 10. 
Wasser. 
385-6" 0-9993 1-3117 1-3178 
331-2 0.9982 1:1245 1-1245 
283.8 0.9969 0.9792 0.9796 
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7 ber. 
0:.9952 0.8616 0:8610 
0.9932 0:7645 0.7645 
0.9904 0-6680 0.6684 


vr a = 0.473349; b= 0.019044; € = 0-IO0OSUSZ, 
a > BE — ci” 


) 


Einen Uberbliek über die Gesamtheit der Versuche zieht Fir. 3. 
Kurven werden immer steiler, je mehr man sieh dem kritischen 
ebiete nähert: entfernt man # 
aus dem kritischen Ge- 
ijete sowohl durch Konzentra- 
tions- wie durch Temperatur- 
nderungen, so vertlachen sich 
lie Reibungstemperaturkurven 
immer höherem Masse. Um 
nen  zahlenmässigen  Aus- 
druck dieses Verhaltens zu be- 
wommen, müsste man Interpo- 
tionsformeln auffinden, wel- 
he sich den gefundenen Wer- 
n innerhalb der Versuchs- 
hler anpassen. Ich habe aber 
ereeblich nach einer Formel 
sucht, selbst mit fünf Kon- 
tanten, die geeirnet wäre für 
Darstellung des Gesamt- 
erlaufs der um die kritische Fig. 3. 
senden, stark ansteigenden Kurven. Für die eerineen und hohen 
nzentrationen kann man sich, wenn man Abweichungen von 0.5 
j 


1 ®%ı,. stellenweise auch bis 3! mit in den Kauf nimmt. der 


0 1% 


\leverschen Formel „= ‚„ bedienen: probiert man sie 
a—+ bt 

auf die kritische und benachbarte Konzentrationen anzuwenden, 

steigen die Differenzen gerade in der Nähe der Sättigungspunkte bis 

6°,. die nach der Gleichung gezeichnete Kurve ist ganz abge- 


ht, und von der charakteristischen starken Änderung des Differential- 


dy . u 
iötienten = ist nichts mehr zu sehen. Ich habe daher die Tempera- 
d 


"soetfizienten ermittelt, indem ich zu den Kurven Tangenten zog, und 
für die drei äussersten Konzentrationen: 19.09 %,; 24250, und 
»93 0%, berechnete ich deren Werte mittels der Formel. Schon bei 


0 
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7.) O6) 0 
Ie>* 


32%, einerseits und 49.00 %, andererseits sind die Abweichungen di 
berechneten Temperaturkoöffizienten von den graphisch ermittelten s 
eross, dass sie bei weitem die Fehler der graphischen Methode übe: 
schreiten. 

Die folgende Tabelle zeigt nun, wie sich die prozentische Abnalın 


der heibungskoöffizienten pro Grad 7 :100 ändert bei verschieden: 


/ki 


Konzentrationen und verschiedenen Temperaturabständen von den ent 
sprechenden Sättigungspunkten. 
Tabelle 11. 


.. Abstände von den Sättigungspunkten 

Suttigungs- 
unkt = in - . a 
den 0.15° 050° 1.00% | 250° 5.00% 10-00 


17-61° 3.45%), 340%), 3:88 3-20%,, | 2.95%, | 2.570 
23.00 3-58 3:54 3-48 3-3 3:05 2.65 
25.74 10-1 6-9 5 3- 2.6 
25-80 19-4 9.6 } 3 


0 


Tem 


25-80 34-3 11-6 3. 

25-77 26-1 9.6 » R 3.4 
49.00 25-14 6-0 4:0 2 2. 23. 
59.93 20-87 3-54 3-50 i 3: 
An 


2 
3 
, 
2 
) 


Prozentische 
peraturkoöftizient« 1 


peraturkoi ftizienter I 
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Wie leieht zu ersehen, weist die kritische Konzentration ein Maxi- 
um auf, welches sich mit steigendem Abstande von den Sättigungs- 
ınkten schnell abflacht und zuletzt fast verschwindet — die Reibungs- 
mperaturen werden parallel. Fig. 4 zeigt dies sehr anschaulich. Als 
\hseissen sind Konzentrationen aufgetragen, als Ordinaten die relativen 
!omperaturkoöffizienten der inneren Reibung bei konstanten, auf den 
\urven verzeichneten Abständen von den Sättigungspunkten. 


Phenol— Wasser. 

Das Präparat war synthetisches Phenol von Kahlbaum. Es wurde 
ıktioniert und zeigte einen Schmelzpunkt von 40-5°%. Nach beendeten 
ersuchen schmolz es bei 40-25 und enthielt 99.25®/, Phenol. Die Zu- 
ummensetzung der Lösungen wurden mittels der bekannten jodometri- 
‘hen Methode analytisch bestimmt. In den Tabellen haben die Buch- 


taben dieselbe Bedeutung wie früher. Die im Reibungsapparate selbst 


stimmten Sättigungspunkte sind, weil keine besonderen Vorsichts- 
massregeln zur Erreichung sehr langsamer Temperaturänderungen an- 
zewendet worden sind, auf 0.10—0-15° genau. Die kritische Temperatur 
st 66-06 ®, die kritische Konzentration 35.20%,. 


# 


Tabelle 12. 
9.54 °/, Phenol. Sättigungspunkt 38-49 °. 
264-5 0-9997 0-910 0-896 
261-3 0.9995 0-599 0-899 
252-8 0.9987 0.866 0-856 
250.0 0.9964 0.789 0.173 
202-5 0-9927 0.592 0.692 
172-9 0.9870 0-588 0.587 
136-8 0.9764 0-460 60-473 


: a = (1772; b= 0.024124. 
a+ bt 


Tabelle 13. 
o Phenol. Sättigungspunkt 50.02°, 
0.9955 17: 0.773 
50-90 22.5 0-9951 .76: 0.763 
52-00 3. 0-9946 747 0.747 
56-03 203- 0.9924 0.694 0.643 
62-25 de (9887 0-624 0.524 
69.62 >4- 0-9841 0-556 0.558 
19-88 2. 0.4775 0-481 0-486 
0.0000: b —= 0.0575. 
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Tabelle 14. 

o Phenol. Sättigungspunkt 65-07°. 

N. 0.9995 0.820 0.816 

U 0.9922 V-806 0.806 
0-9914 0.786 0.787 
0.9894 0.735 0.740 
0-9865 0.584 0.684 
0.9818 0.611 0.508 

= — (0.6011: b = 0.028501. 


Tabelle 15. 
‚ Phenol. Sättigungspunkt 66-06 ' 
j 9951 1:024 
9947 0.971 
9939 0.9285 
9916 0.849 
:YSSS 0.779 


.0847 0.700 


Tabelle 16. 
„ Phenol. Sättigungspunkt 65-97 
0-9976 1-159 1-100 
0.9972 1:079 1:079 
0.9963 1-015 1:039 
00-9943 0.928 0.950 
0.9909 0.543 
0.9872 167 0.747 


1-:1540: b = 


( 


Tabelle 17. 


o Phenol. Sättigungspunkt 65-91. 


66-11 


66-77 


V-H9Y5 1-159 
0.4990 1-119 
0.9982 1.076 
0.9960 0.189 
0.4929 0:905 


0.4887 0.819 


ce a € 


ey 
or 


eo - 


Tabelle 18. 
Phenol. Sättigungspunkt 65-27°. 
65-46 ' 342.5 1-0023 1.152 
66-07 ' 1:0018 1-157 
1-0012 1.124 
0-9985 1:039 
0-9953 0.934 
0-9907 0.861 
— 0.5895: db = 0.0220. 
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Tabelle 19. 
65-04 %/, Phenol. Sättigungspunkt 42-86. 
43.04 626-5” 1:0299 2.222 
43-51 619-1 1.1296 2.195 
44-71 6U1-8 1:0286 2.132 
44.47 537-9 1-0250 1.895 
56-61 459-7 1-0192 1:613 
66-87 375-0 1-0108 1.305 
80.07 298-9 0.9996 1.029 


a = — 0.0983: db == 0.U1264- 


Tabelle 20. 
Phenol 99.23 °/.. 
40.53 1460” 1-0580 5.319 
DU.24 1002 1-0497 93-839 
60-48 S00 1-0400 2.865 
70.61 625 1-0321 2.221 
S0.52 508 1-0233 1-788 
a — 0.2090: b = 0.0043 30- 


Tabelle 21. 
Wasser. 
35.240 234-7” 0.9941 0.5015 0.8025 
45.34 195-2 0.9902 0.6656 0.6653 
55-23 163-3 0.4857 0.5645 0.5644 
65-28 143-7 0.9506 0-4852 0.4852 
75.28 126-3 0-0743 0-4239 0.4228 
83:61 114-9 0.9597 0.3837 0-3801 
1 
ee bt-+ct 


0-475 59: b = 0.019044; ce = 0-00VUSOS2. 


Fir. 5 zeigt, dass der Habitus der Reibungskurven derselbe ist. 
beim System: Isobuttersäure — Wasser. 
Die prozentischen Temperaturkoöffizienten habe ich hier berechnet 
954%, 12-049, 24-17 %,. 45:00 °%, und 65-04 %, Phenol, graphisch 
tunden für 30.93 %,. 36-130, und 40-46%,. Die Zahlen weisen die- 
ben Eigentümlichkeiten auf, wie bei Isobuttersäure — Wassergemischen, 
ir ergiebt hier die Rechnung gegen beide Konzentrationsenden, bei 
12:04, und 45-00, kleine Minima: ob sie reell sind — ist ungewiss — 
„taphisch habe ich sie nicht gefunden, das kann aber an Fehlern der 


\lethode liegen. Jedenfalls sind diese Minima von ganz untergeordneter 


Grösse und haben mit dem starken Ansteigen der Temperaturkoöffizienten 
kritischen Gebiete nichts zu thun. 
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Fie. 5. 
Tabelle 22. 


Abstände von den Sättigungspunkten 
Süttigungs- 


punkt 0.20 0.50 1:00 2.50 5.009 10.00 


9.54%, 38-490 2.17%, 2.16%, 
12-04 50.02 1-99 1-98 
24-17 65-07 2.28 2.27 
30.093 66-06 
36-13 65-97 
40-46 65-91 
45:00 65-27 
65:04 42.86 


1-97°/, 
1-82 


Tem 
ft 


= 


zentische 


NDWwwun-W 
= 
— 


=] > 


w. 


Die nach der Tabelle 22 gezeichneten Kurven liegen, wie Fig 


zeigt, genau so, wie im System Isobuttersäure— Wasser (Fig. 4), symn 


trisch um die kritische Konzentration. 


Ternäres System: Benzol— Wasser— Essigsäure. 
Das auffallende Verhalten der binären Gemische im kritischen 6+- 
biete legte den Gedanken nahe, nachzusehen, ob die Umgebung ı 
kritischen Punktes, wie ihn ternäre Flüssigkeitssysteme bei konstan! 
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'mperatur aufweisen, gleichfalls durch besondere Eigenschaften zekenn- 
ichnet ist. 

Ich habe das System: Benzol— Wasser— Essigsäure gewählt, dessen 

Wöslichkeitsverhältnisse von Wadell!) untersucht worden sind. Von 
er kritischen Zusammensetzung ausgehend, bin ich nach vier Rich- 
ıngen gegangen: normal zur Löslichkeitskurve, tangential nach beiden 
iten und längs der Verbindungslinie mit „100%, Essigsäure* im Drei- 
'ksciagramm nach W. Gibbs?) Ein paar Ergänzungspunkte dienten 
ır Vervollständigung der Raumfläche. Die Mischungen habe ich syn- 
etisch hergestellt, indem ich die Essigsäure vor den Wägrungen analy- 
erte und den Wassergehalt in Rechnung zog. 


(dt) 
— .:100 
it 


Der Sättigungspunkt des kritischen Gemisches ist 24-50°, seine Zu- 
ımmensetzung ist folgende: 7.71%, Wasser, 40-31, Benzol, 51-98 9), 
Essigsäure. Die Versuchstemperatur war 24-65°, das Produkt (sr) für 
Wasser betrug 293-1. In den Tabellen bezieht sich e, auf den Gehalt 
n Wasser, c, an Benzol, e, an Essigsäure. 


Tabelle 23. 

Verbindungslinie: Kritischer Punkt und 100°, Essigsäure. 
5 n 
0.9673 T 1-580 
0.9681 . 1.394 
38-15 6} 0.9710 396- 1-315 
33-43 ‚0. 0.9796 384- 1.287 
24:69 70-4 0.9955 B3- 1-302 
= ‘8 1.0454 368-2 1-313 


', Loe. eit. *°) Thermodynamische Studien; auch Roozeboom, Diese Zeit- 


rıftt 15, 147 (1894); Fig. 3. 


Friedländer 


Tabelle 24. 
Normale. 
40.31°/, 51-48°/, 0.9673 
40.67 52.70 0.9653 
41-02 53-97 V.I632 
41-81 55-66 0.9587 


42.40 57-49 0.9532 


Tabelle 25. 

»nte nach der Kante: Essigsäure Benzol gerichtet 
151°, 51-08, 0.4673 478-7” 
42.01 50-47 0.9633 104-7 
45-VV 48:89 V.HHT0 364-4 

47 43-03 V-9412 303-3 


32.64 0.6137 22.1] 


labelle 2%. 

der Kante: Essigsäure r verichtet 
10-31°/, 51-98°/, 0.9673 178-7 
3901 52.47 0.9697 453-9 
34-65 56-43 0.9783 443-1 
22.99 64-75 10050 515-7 
1-49 1-0405 731-0 

Lamelile <i. 


Essiesäure— Wasser, 


0.15%, 99.85”, 1.0454 368-2” 
18-51 81-49 1-0403 131-0 
10-40 59-60 1:0504 650-7 


100.00 — 0:.9972 I9H5-0 


Tabelle 28. 
Essiesäure— Benzol. 
0-15°/, — 99.850/, 1:0454 2 1-315 
0-11 42.40 57:49 0.9532 0.776 
0-06 61-30 32.54 0.9137 0.686 


100.00 u 0.8733 ANE 


Tabelle 29. 
Drei Ergänzungspunkte. 
20-90°,, 66-29°,, 1.0312 629.5" 
24-43 70.08 1.0520 688-5 
41-56 55.86 1.0521 632-4 
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Errichtet man auf dem Dreiecksdiagramm in jedem der Punkte, 
Iche in den Tabellen durch e,, € und e, definiert sind, eine der 


hungskonstante proportionale senkrechte Linie, so erhält man eine 


ıhl Schnitte, welehe man zu einer stetigen Raumfläche erränzen 

Fir. 7 zeigt. wie diese 
he aussieht. Es fällt vor 
mauf, dass sich im kritischen 
ete ein Hügel gebildet hat. 
dem aus die Reibungskoef- 
nten steil abfallen es hat 
Ditferentialquotient: 

Zählekeit 

Zusammensetzung 

man sieh so ausdrücken 
‚ein Maximum im kritischen 
kte, Die Fläche fällt zeren 


Benzol—Essiesäurekante all- 


lichab,nach der Essigsäure 
ısserkante hin geht sie aber 
rch ein Minimum und steiet 
vanz gewaltie an. Das hier 
erende  Reibunesminimum 
t eanz besonderer Art: während 
bisher bekannten als eine Konzentrationsfunktion anzusehen sind, 
dieses seine Existenz wohl ledirlieh dem Entstehen des kritischen 
els zu verdanken. Zwischen Essigsäure und Wasser liest ein 
laxyımum der Zähirkeit vor, welches auch im Abfall der Fläche zeren 
Keke „100, Wasser" zum Ausdruck kommt. Geht man längs der 
neonte zur Löslichkeitskurve von der Essigsäure — Benzol- zur Essig- 
Wasserkante, so steigt die Zähigrkeit zunächst allmählich an, 
im kritischen Gebiete einen Schwung nach oben, geht im kriti- 
Punkte selbst dureh ein Maximum und fällt dann, um gleich 

rapid weiter zu steigen. 

ls offenbart sich also auch hier der Einfluss des kritischen Ge- 
s in ganz deutlicher Weise, Ebenso ist die Opalescenz am grössten 
kritischen Punkte, sie fällt schnell, sowie man sich von ihm entfernt. 

Falsche innere Dispersion. Isobuttersäure-— Wasser. 
Die Einzelheiten der kolorimetrischen Methode, nach welcher die 


entümliche kritische Trübung zemessen wurde, habe ich oben!) 


Siehe Kap III, &a. 


t14 J. Friedländer 


bereits auseinandergesetzt. Als gesetzmässig veränderliches Vergleich: 


objekt diente mir in den nachfolgenden Versuchen gutes optisches Gla 


aus den Schottschen Glaswerken, welches beim Ramollieren zufällix 
und unaufgeklärter Weise trübe wurde. Es war ein richtiges trüb 
Medium in festem Zustande. Herr Privatdozent Dr. W. Gebhardt ı 
Halle hatte die Liebenswürdigkeit, mir eine solche, in seinem Besitz 
befindliche Platte zur Verfügung zu stellen, und die Firma C. Zeiss 
in Jena schliff mir daraus in entgegenkommender Weise einen Nat 
von runden, in die Kolorimeterröhren passenden Plättehen, mittels der: 
ich «die Glashöhe von Millimeter zu Millimeter variieren konnte. Etwa: 
Cedernholzöl beseitigte die störenden Luftschiehten und verband di 
Platten zu einem Ganzen. Die Platten lagen auf einem in der Röhı 
stehenden, dreibeinigen Glastischehen und konnten bequem herausgv- 
nommen und ausgewechselt werden. Ich hielt die Flüssirkeitshöl 
konstant und veränderte die Glashöhe so lange, bis die Gleichheit di 
Färbung in beiden Röhren in ein Intervall von 1 mm eingeschloss. 
war. Für jede der Mischungen wurde zuerst der Sättigungspunkt be- 
stimmt und dann die kompensierenden Glashöhen bei aufsteigend: 
und absteigenden Temperaturen. Die so erhaltenen Werte für di 
Trübungsgrad passen gut in eine Kurve, so dass auch darin ein Bew: 
lieet von vollkommenem Mangel an Verzögerungserscheinungen in 

r Hinsicht. 

Eine Fehlerquelle der Methode liegt darin, dass man nicht 
das durchgehende Lieht zu sehen bekommt, sondern auch einen 
des im trüben Medium selbst reflektierten. Bringt man z. B. zwei glei: 
dieke Gläser in die beiden Kolorimeterröhren, betestigt sie jedoch 
verschiedenen Höhen, so erscheint das niedriger liegende heller. D 
(iläser standen deshalb während der ganzen Versuchsreihe auf koı 
stanter Höhe, und zwar so hoch, als es das Rohr zuliess. Eine Störu 
dureh diesen Fehler der Methode ist unzweifelhaft vorhanden, sie kaı 
aber nicht so gross sein, um den allgemeinen Charakter des Verlautes d 
Trübungstemperaturkurven beträchtlich zu modifizieren. Die nachfolgı 
den Zahlen zeben also doeh im wesentlichen die Verhältnisse richtis 
wieder. In den Tabellen bedeutet £ die auf das Becekmannthern 
meter sich beziehende Temperatur und A die Glashöhe, welche di 
sleiche und gleich intensive Färbung zeigt, wie eine 201 mm hol 
Schieht der Mischung. Als Lichtquelle diente ein Auerbrenner, v 
zeigten infolgedessen die beiden Röhren eine rotbraune Färbung «dv. 
durchgehenden Lichtes. 
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Tabelle 30. 
‚4.06°/, Isobuttersäure 36-44°/, Isobuttersäure 38-29°/, Isobuttersäure 
Sättieungspunkt 2-479 Sättigungspunkt 2-488 Sättigungspunkt 2-477 
t h t h h 
2.510 15—14 mm 2.519 46—47 mm 2. 72 mm 
s— 9 2.539 37— 38 «62 29 — 30 
4—5 2.636 21—22 2.912 11 
l— 2 2.930 8— i 3 
3.705 
4.895 
4.345 
3.357 
2.800 
2.529 


Tabelle 31. 
41-30°/, Isobuttersäure 45-37°/, Isobuttersäure 
Sättigungspunkt 2.400 Sättigungspunkt 2.200 
t h t h 
2.439 60 mm 2.233 11—12 mm 
2.552 26—27 2.363 7 
2.867 ( 2.653 
3:570 £ 3.534 
4-S90 4-915 
1.251 2 4-200 
3.292 3— 4 3123 
2.715 13—14 2.451 
2.490 10 2.311 


Die ausserordentliche Temperaturempfindlichkeit der kritischen 
[rübung springt in die Augen: sie ist am grössten bei der 38-29 /,-igen 
lösung und fällt stark ab, wenn man zu höheren und niederen Kon- 

ntrationen übergeht. Einen Überblick über diese Verhältnisse gewährt 

8. 

Ich habe der Zeiehnung zugehörige Werte von Konzentration und 
(lashöhe entnommen für verschiedene Abstände von den entsprechen- 

ı Sättigungspunkten. Es zeigte sich, dass bei konstantem Abstande 
ı den Sättigungspunkten der Trübungsgrad ein Maximum aufweist 
ir eine 38-29 %,-ige Lösung, dass also die kritische Trübung in Bezug 


Ihre Intensität sich ebenso anordnet, wie die prozentischen Tempera- 
irkoöffizienten der inneren Reibung. 


In Fig. 9 findet die Tabelle 32 ihre graphische Darstellung, welche 
en Fig. 4 und 6 an die Seite zu stellen ist. 
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Tabelle 32. 


EN Abstände von den Sättigungspunkten 
Sättigungs- 


punkt - - 
0.04° 0.08 0.15 0.50% 


h 


34-06°/, 2.479 : ( 
6-44 2.488 i 2% 
38:29 2.477 2 
11-30 2.400 4: Ph 


15-37 2.200 > 7 


’ 
> 


5 


> 


Glashöhe 


Ich habe im Kap. II zwei Reihen von Löslichkeitsbestimmungen 
zegeben für Wasser und die beiden Isobuttersäurenpräparate. Mit 
iparat II habe ich die kolorimetrischen Versuche gemacht. Zeichnet 
n nun die Löslichkeitskurven auf und zieht den zeraden Durch- 
ser, so zeigt er bei Präparat I 38-60, Isobuttersäure als kritische 
nzentration an, bei Präparat II dagegen geht er auf 36-35°/, aus, 

letzte Zahl ist der von Rothmund gefundenen — 36-1°, ziemlich 
(he. Es liegt hier also ein Widerspruch vor das Maximum sowohl 
or Trübung wie auch der Temperaturkoöffizienten der inneren Reibung 
an ca. 38°, gebunden: das Trübungsmaximum fällt auf die kritische 
nzentration des Präparats I, liegt aber seitwärts der kritischen Kon- 
itration des Präparats, an dem es gemessen wurde. Aus dem Dia- 
ımm Fir. S kann man zusammengehörize Werte von Konzentration 
(! Temperatur ableiten, welche gleiche Trübung zeigen. Verändert man 
bei den Trübungsgrad von Millimeter zu Millimeter Glashöhe, so erhält 
ın ein Kurvensystem, wie es in Fig. 10 abgebildet ist. Die Kurven 


zen symmetrisch um die Konzentration 38-3 %/,, nicht aber um 36-35" 


'B) os 


der eerade Durchmesser ausläuft. Es wäre daher zu erwarten, dass, 


0 


nn man eine 36%,-ige Lösung dieht unterhalb des Sättigungspunktes 
ch entmischen und zu zwei Schichten zut trennen lässt, die Schicht 
höherer Konzentration an Isobuttersäure wegen der Asvmmetrie der 
ehromen Linien, wie sie Prof. Ostwald benannte, viel stärker ge- 
ıbt sein müsste, als die andere, so dass man ohne zu messen einen 
eträchtlichen Unterschied sofort zu sehen bekäme. Der Versuch ergab 
iche Färbung. Es folgt daraus, dass die Verschiebung der Isochromen 
er Ungenauigkeit der kolorimetrischen Methode zuzuschreiben und 
ıs Zusammentreffen der Maxima bei 38°, wohl nur als ein Zufall auf- 
fassen ist. Der Trübungsgrad fängt im Diagramm Fig. 10 mit mm 
(lashöhe an bei der von der Löslichkeitskurve am meisten entfernten 
Isoechrome und geht, immer um je I mm zunehmend, bis zu den höchsten 
Werten in der Nähe der Löslichkeitskurve. 
eitschrift f. physik. Chemie. XXXVII. 


J. Friedländer 


Fig. 10. 


Die Resultate dieser Abschnitte zusammenfassend, nehme ich 
sehr wahrscheinlich an, dass das Maximum sowohl der falschen inner: 
Dispersion, wie auch der prozentischen Temperaturkeöffizienten der V 
kosität auf den kritischen Punkt fällt. Keinem Zweifel unterliegt ( 
gegen «die Thatsache, dass «die beiden Grössen parallel gehen und eine 
innigen Zusammenhang aufweisen es zeigt sich ja schon bei flüch- 
tiger Beobachtung, dass die Gebiete grosser Trübung und grosser Teı 
peraturkoöffizienten zusammenfallen. 

Im Gegensatz zu den soeben behandelten Eigenschaften steh 
die Wärmeausdehnung, elektrische Leitfähigkeit und das Brechungsv: 
mögen der Isobuttersäure—Wassergemische. Während jene im kriti- 


schen Gebiete sehr grosse Temperaturempfindlichkeit zeigten, gehen ı 


letzteren Eigenschaften fast geradlinig bis zu den Sättigungspunkten 


verhalten sich, als wenn das System vollkommen homogen wäre. 
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3. Die Wärmeausdehnung. 


Der reziproke Wert der Dichten, wie ich sie bei den Reibungs- 
suchen bestimmt habe, giebt mir die Räumlichkeiten!) oder spezifischen 
\olume und somit auch die Ausdehnungskoöffizienten der Gemische. 
den folgenden Tabellen sind die gefundenen Räumlichkeiten ver- 
ichnet und die berechneten Werte, wie sie sich ergeben nach einer 
terpolationsformel ersten Grades: g = a bt. Die Abweichungen 
zen meist weit unter 0-1°/,, es ist daher aus der Zusammenstellung 


\entlich zu sehen, dass der Ausdehnungskoßffizient sich überhaupt und 


usbesondere in der Nähe der Sättigungspunkte nur sehr wenig ändern 

Für das System: Isobuttersäure— Wasser habe ich alle Konzen- 
trationen durchgereehnet, für Phenol und Wasser gebe ich die der kri- 
tischen naheliegende und zwei äusserste Konzentrationen an, als Beweis, 
lass sich auch hier die Sache ebenso verhält. 


Tabelle 33. 


19.99°/, Isobuttersäure. 24.25°/, Isobuttersäure, 33-32°/, Isobuttersäure 
Sättigungspunkt 17-61°. Sättigungspunkt 23-00°. Sättigungspunkt 25-74°., 
t g Gber, t Y fber. 07 ber. 
17:33? 0.9964 0.9962 23.18° 0.9998 0.9998 2d- 1-0044 1.0042 
18-485 0.9966 0.9965 23-73 1.0001 1.0001 26- 1.0047 1-0045 
20.08 0.9973 0.9973 24.67  1-0006 1-0006 27.47 1-0053 1.0052 
0.9996 0.9997 27:89 1.0023 1-0023 30. 1.0070 1.0070 
1:0037  1-0037 33-49 1.0055 1-0055 -50 1.0100 1-0100 
1-0088 11-0083 42.15 1.0103 1-0098 2.26 1-0144 1.0140 
a — 0.9873 a — 0.9876 a = 0.9888 
b = 0.004965 b = 0.0005257 b = 0.0005964 


Tabelle 34. 


36-30°%/, Isobuttersäure. 38-60°/, Isobuttersäure. 41-00°/, Isobuttersäure. 
Sättigungspunkt 25-80, Sättigungspunkt 25-80°, Sättigungspunkt 25-77°. 
f ber. t $ ber. t Yy ber. 
1-0056 1.0055 25-920 1.0064 1-0063 25-87° 1.0074 1-0074 
1-0059 1-0059 26-50 1.0067 1.0067 26.39 1.0077 11-0077 
1-0065  1-0065 27:75 1.0075 1-0074 27-47  1-0084 1-0084 
1-00*3 1.0084 30.36 1-0u91 1.0090 30-45 1.0102 1-0103 
1.0114 1-0114 3536 1.0121 1-0121 35-46 1-0135 1-0135 
1-0159 1-0157 42:62 1-0170 11-0166 42.20  1-0181 1.0178 
a = 0.4895 a = 0.92 a — 0.109 
b = U.QLU6179 b = (.0006206 0-00)6383 


1, W. Ostwald, Grundlinien der anorgan. Chemie 8. 


J. Friedländer 


[Tabelle 32. 
59.93°/, Isobuttersänre. 
Sättigungspunkt 20-87°. 


49-00°/, Isobuttersäure, 
Sättigungspunkt 25-14°. 


t F 
25.250 1-0104 
1-0107 
1-0114 
1-0141 
1:0178 
1-11226 


0.4924 


Gber. t 


1:-0103 
1-0106 
1.0114 
1.0142 
1-0178 


1-0223 


21-49 
22.50 
26-46 
33-41 
42.52 


A 


20.990 


f Gber. 
1-0123 1.0124 
1-0127  1-0127 
1-0135 1-0135 
1-0164 1-0164 
1-0218 1-0218 
1-0293 11-0286 
0.4904 


— (.WOTOSO b = U.OOUTHUS 


Tabelle >b, 


36-13°/, Phenol. 


Sättigungspunkt 65-.97%. 


9.54°/, Phenol. 


Sättigungspunkt 38-44°, 


65-04°/, Phen 


Sättigungspunkt 


Y 
1-0001 
1-uU02 
1-u,005 
1-VU16 
1-U032 
1-0057 
1:0104 


f ber, 

1-0U03 
1.0002 
1:0007 
1-0018 
1-0032 
1-0057 
1:0093 


t 
66-17 
66-74 


7 1 
.SU0 


Y 
1.0024 
1-0028 
1-0037 
1:V055 
1:-0092 


1-0129 


Sber. 
1.0024 
1-0U28 
1-0037 
1-0059 
1-0092 
1.0130 


t 
43.04 
13-51 
44-71 
49.47 
56-61 
66-87 


80:07 


Y 
0:9710 
0.9712 
0.9721 
0.4756 
0-9811 
0.895 
1-0004 


0.9712 
0.4721 
0.4757 
V-Y4S11l 
V.UmN 4 


0.9484 


0.9918 — ().U515 a = 0.9383 


— J.LODISE V-OULOTH92 b = 0.O007563 


4. Elektrische Leitfähigkeit. 

Nach den 

(4. Wiedemann) schien es, 
Leitfähigkeit 


Arbeiten von Kohlrausch'), Grotrian?), Stephan 


dass zwischen der Flwdität und der el 


trischen nicht nur in Bezur auf die Anderungsrichtu 


Parallelität besteht, sondern dass auch die Anderungs (Temperatur- uı 


Konzentrations-) koöffizienten von gleicher Grössenordnung sind. D 
E. Wiedemann®), Lüdeking 
zeigten, dass die Leitfähigkeit nicht durch die Zähigkeit allein bestimı 


späteren Versuche von Arrhenius?), 


wird. Lüdeking?) hat gefunden, dass in einem aus Wasser, Grelatim 
und zelöstem Zinksulfat bestehenden System bei Temperaturänderun; 
festen in den flüssig 


auch .an den Stellen. wo die Gelatine aus den 


Zustand übergeht, selbst bei Lösungen mit sehr grossem Gelatinegehal! 


!, (söttinger Nachrichten 1879. 

Ann. 157, 150 (1876); 160, 238 ); Wied. Ann. 8, 529 187: 

3) Wied. Ann. 17, 673 (1882). *#) Pore. Ann. 99, 177 (1856) 

°, Diese Zeitschr. 9, 487 (1892). 6) Wied. Ann. 20, 537 
Wied. Ann. 37, 172 (1889). ») Loe. eit. 175. 


2, Poge. (1877); 


1885) 


Merkwürdige Erscheinungen in der Umgebung des kritischen Punktes ete. 42] 


ine sprungweise Änderung (der Leitfähigkeit) eintritt“. Es war daher 
ıteressant zu sehen, wie sich die Mischungen von Isobuttersäure und 
Wasser in Bezug auf die Leitfähigkeit verhalten. 

Die folgenden Tabellen geben die spezifischen Leitfähigkeiten in 
'iproken Ohm an und deren Temperaturkoöffizienten. Die letzteren 
d mittels einer Interpolationsformel: 

k.10° = a +28 +79° 
rechnet, wo # der Temperaturabstand vom Sättigungspunkte ist und 
die spezifische Leitfähigkeit. Die unter Ayer. verzeichneten Werte 
sen, wie sich «die Formel den Beobachtungen anpasst — die Ab- 
ichungen liegen meist unter 0-3°,, können also auf die Temperatur- 
ffizienten keinen Einfluss haben. Die Konstanten: «, 3, y seien hier 
sonders zusammengestellt. 


Tabelle 37. 


ce [4 ? Y 
19-919), -- 7:1122 + 0.13063 — 0-.0009661 
24-25 + 6.4158 —+- 0.11006 — 0:00056506 
33-32 + 4:9739 + 0.09150 — 0.0009730 
36-30 —- 4.4743 + 0.081583 — 0.000716 
41-00 -+ 3.6615 —+ 0-07049 — 0.0007110 


19.00 + 2.2270 + 0-.04473 — 0.0003844 


59.43 + 0.8685 + 0:.01886 — 0.00009583 


Tabelle 38. 
19-99°%/, Isobuttersäure. Sättigungspunkt 17-61°. 


l:.10% kber..10* 


dk 
kdt 
-150 . 1-52°/, 
225 22: 1-78 
421 1.42% 1:69 
8.020 8.02 1-45 
8-903 8.891 1-13 
9.332 9.832 0-80 


Tabelle 39. 
24.25°/, Isobuttersäure. Sättigungspunkt 23-00°. 
0.18° 6-945 6-939 
0:73 6-999 6-999 
1-67 7.108 7.101 
4.89 7.444 7.444 
10-99 8.069 8.061 
19-15 8.821 8.821 


wu 


> 


33-32°/, Isobuttersäure. 
0.08° 


0.63 
1:73 

13 
9.76 


16-52 
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k.10* 
Tabelle 


4:98i 
5.031 
5.126 
5-385 
5.748 


6.220 


Tabelle 


ber. .10* 


0. 


Sättigungspunkt 25- 


4:981 
5.031 
5.128 
5.385 
58-774 


6.220 


Hl. 


7 


40 


36-30°%, Isobuttersäure. 
0.14° 4-4853 
0.71 4-532 
1:79 1-622 
4:74 4:846 


Sättigungspunkt 25-°0.° 
4-485 
4-532 
4-618 
4.846 


25-94 ° 
26-51 
27-59 
30.54 


35-52 


9.72 


12.33 16-53 


41-00°/, Isobuttersäure. 
0.10° 


25-87 
26-39 
27-47 
30-45 
35-46 
42.20 


0.62 
1-70 
4.68 
9.69 


16-43 


49.00°/, Isobuttersäure. 
0.14° 


25.28 
25-77 
26-87 
30-78 
35-91 
42.29 


Dar 


0.63 
1-73 
5-64 
10-77 
17-15 


59.93°/, Isobuttersäure, 


20.99 
21-49 
22-50 
26-46 
33-41 
42.32 


5.189 
5631 


Tabelle 


3.665 
3-705 
3-783 
3.976 
4.272 
4-625 


Tabelle - 


Tabelle 


0-8716 
0-.8801 
0-9006 
0-9709 
1:0886 
1-2290 


5.201 
5651 


.) 


Sättigungspunkt i 


3660 
3-705 
3.779 
3:976 
4.276 
4.625 


13. 


Sättigungspunkt 


2.235 
2.255 
2.303 
2.467 
2.664 
2.881 


H4. 


0.8708 
0.8801 
0.8990 
0.9709 
1-0900 
1-2290 


Sättigungspunkt 20-87. 
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Vergleicht man den Gang dieser Temperaturkoöffizienten mit dem- 
nigen der inneren Reibung, so sieht man, dass hier von einem rapiden 
\bfall bei Entfernung von den Sättigungspunkten nicht die Rede sein 
ınn. Es fehlen zwar die Zahlen für die kritische Konzentration selbst, 
ıın kann aber aus dem Verhalten der umgebenden Mischungen mit 
Sicherheit schliessen, dass auch die kritische Kurve genau so flach und 
mählich absteigend ist, wie die anderen. Bei den Reibungskoöffizienten 
ıb sich die Zunahme der 'Temperaturempfindlichkeit schon bei den 
100 und 33-32 %/,-igen Lösungen deutlich zu erkennen, während hier 
ich die der kritischen allernächsten Konzentrationen ein analoges Ver- 
alten nicht einmal andeuten. 

Der Unterschied tritt noch deutlicher zu Tage, wenn man durch 
is gesamte Kurvensystem sowohl der Reibungen, wie der Leitfähig- 
eiten einen isothermen Schnitt z.B. für 26% legt und die an den 
Schnittpunkten auftretenden Temperaturkoöffizienten für die verschie- 
ienen Konzentrationen zusammenstellt. Man erhält dann folgende 
"abelle: 

Tabelle 45. 
dn 
7 dt 
19.990, 3.0%, 
3.4 
8:7 
18-0 
50 32-0 
41-00 17-3 1-91 
49.00 492 1:95 
59.93 3:0 1-86 


- 100 


€ 


Wenn auch die Leitfähigkeitskoöffizienten gleichfalls ein Maximum 
ınfweisen, so ist es doch viel weniger ausgesprochen, als das Maximum 
7 Temperaturkoöffizienten der Viskosität oder Fluidität und liegt an 


derer Stelle. 


Es ist also ein Parallelismus zwischen den Temperaturkoöffizienten 


r Fluidität und der Leitfähigkeit insofern ausgeschlossen, als der 
Istere viel gewaltigere Änderungen erleidet, als letzterer, was gleichfalls 
zuren die Annahme einer eindeutigen funktionellen Beziehung zwischen 
ı beiden Eigenschaften spricht. 


5. Liehtbreehungsvermögen. 
Auch diese Eigenschaft zeigt gar keine Analogie mit der Zähigkeit 
 Opalescenz. 
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(ierade der Gegensatz zwischen Refraktion und Reflexion ist b. 
merkenswert wegen der gemeinsamen in Frage kommenden Eneregii 
form. Die folgenden Tabellen zeigen, dass für das nicht allzuweit 
Temperaturintervall von 7— 8”, in welchem ich die Isobuttersäure— W asser- 
semische untersucht habe, eine gerade 
auf etwa 0-2”, übereinstimmt. Die Versuche habe ich in einen 
Pulfrichschen Refraktometer (Neukonstruktion) ausgeführt. Die Tem- 
peratur wurde durch aus einem grossen Reservoir gesaugtes Wasseı 
reruliert und an einem in Zehntelgrade geteilten Thermometer von Hauc 
abgelesen. Als Lichtquelle diente eine Wasserstoffröhre, es konnte aboı 
die violette G@-Linie nicht untersucht werden wegen ihrer Lichtschwäche 
Ich habe mich daher mit der F-Linie begnügt und dabei gelegentlie! 
auch die Brechung in Bezug auf die D- und C-Linien gemessen. 

Die Grenze zwischen hell und dunkel erscheint bei etwas höheren 
Temperaturen ganz scharf. Mit der Annäherung an den Sättigungs- 
punkt wird sie nur sehr wenig verwaschen, so dass man die Einstellung 
doch noch auf 0:5” genau bewerkstelligen kann. Erst, wenn man ei 
paar Zehmtelgrade von der Sättigungstemperatur entfernt ist, breitet 
sich ziemlich plötzlich ein Schleier aus, welcher das ganze Feld ver- 
wischt. Die Berechnung nach der Formel an = a+bt habe ich nu 
für die F-Linie ausgeführt: die anderen Linien ergeben, wie man siel 


graphisch leicht überzeugen kann, gleichfalls eine geradlinige Tempera 


turfunktion. 
Tabelle 46. 
Isobuttersäure. 

N, N, N; " Fber. "} 
39144 39343 1-39522 1-39812 0-254r0 
39049 39258 1:39729 1-:39729 0.251483 
38974 39187 1-39651 139651 0.254190 
38883 39097 1:39559 1:39565 0.25492 
3SSOG 39016 1.9484 1-39484 0.255500 
38691 38908 1-39366 1-30375 0.25507 

1-40666 b—= — 00104175 0.254092 


Tabelle 47. 
Wasser. 
1:33315 1-33727 1-33720 0-20847 
1-33302 1-33701 1-33697 020841 
1:33279 1-3367% 1-33679 0-20838 
1:330656 1-33257 1:33653 1-33653 0.208350 
1-33042 1-33231 1-3 5626 1:33626 0-20833 
1:-33013 133204 1:-33598 1:33602 0-20829 
a = 1-33951 — 0.0001129 V-20836 
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N, N N; 


Tabelle 48. 


24.10°/, Isobuttersäure. 


1-35178 1-35376 1.357494 
1-35161 1-35368 1-35788 
1:35152 1:35363 1:35784 
1-35122 35323 1:35744 
1:35033 35238 1:35654 
a —= 1-36270 b = — 00002000 


Tabelle 49. 


33-29”, Isobuttersäure. 


1.35780 1-35974 1-36415 
1-35770 1.35969 1.36404 


1:35960 36392 
1-35026 1:36555 


1-35582 1-363 10 


a = 136088 b = — 0.002229 


1- 
1- 


Tabelle 50. 


35-40°/, Isobuttersäure. 


5983 1-36184 36528 


35479 1-35178 36617 


‚35966 1-36173 36611 
1:35934 1-36134 1-36586 


1- 


< 


35902 1-36U094 1.36537 


a = 137076 0-0001724 


Tabelle 51. 


41-11°/, Isobuttersäure. 


1.565294 1:36491 1:35939 


1.6259 1:36492 1-36936 


1:-36280 


36487 1.365927 


1 
1-36257 1-36457 1:36892 
1:36204 1 


36407 1-.36847 


d == 1:37538 D = — V.0002288 


Tabelle 52. 


49.06, Isobuttersäure. 


1:36861 1-37060 1:37510 
1-365852 1:37051 1-37502 
1:36834 1:37040 1-37496 
1.367953 1:37001 1-37442 
1:36729 1:36938 1:-37381 
a = 1-38405 b—= — 0.003462 


N Fer, 


351796 
35791 
35784 
.35744 


35660 


1:36405 
1-36401 
1-36392 
1-36355 
1-36312 


1-36625 
1-36620 
136611 
1-36586 

‚36554 


1-36937 
1.36935 
1-36927 
1-36892 
1.368349 


1-37523 
1-37513 
1-37496 
1:37442 
137358 


0.219535 
0.219958 
0.211960 
0.21959 
0.21957 


0.21957 


zum 
tv 
DD 


fer 


u 


© 


Div 


8 m 15 
SCHEIN 
ey 


ei en) 
Te Ze 


0.22541 
0.225538 
0.22542 
0.22549 
0.225438 
0.22546 


0.253134 
0.23135 
0-.23142 
0.23138 
0-.23110 
0.231532 
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Neben den Brechungsexponenten für die F-Linie sind die ent- 
sprechenden Refraktionskonstanten verzeichnet. Sie sind nach (lı 
Formel aut + berechnet, wo g. die Räumlichkeit, aus den früher: 

N? + 2 
Daten entnommen ist. Aus der bekannten Konzentration der Mischun: 
und den Refraktionskonstanten des Wassers und der Isobuttersäur 
kann man die Refraktionskonstanten der Mischungen berechnen. Di: 
Formel lautet: 


"Mischung "= 100 ° (F Isobuttersäure — PWasser) —— Wasser. 


Führt man die Rechnung aus, so erhält man folgende Werte: 
Tabelle 52. 

Ygef. "ber. 

0.21957 0-21958 

0.22392 0.22386 
0.22546 
022758 
19:06 0.23132 

Die Zahlen zeigen nur sehr kleine Unterschiede, es sind also aueh 
die Brechungsexponenten der Gemische wesentlich diejenigen, welche 
in Abwesenheit der Trübung auftreten würden. 

Untersucht man anderweitige trübe Medien in Bezug auf ihre Re- 
fraktion. so findet man, dass auch hier die Trübung auf den Brechungs- 
index ohne Einfluss ist. 10cem einer 1°,igen alkoholischen Kolo- 
phoniumlösung wurden in 150 cem Wasser gethan, und ausserdem wurde 
eine Lösung von 10cem Alkohol in 150 cem Wasser hergestellt, so dass 
das Verhältnis Alkohol/Wasser in beiden Systemen gleich war. Di 

0 


Brechungsexponenten bei 24-25° waren folgende: 


Linie Gretrübte Mischung Ungetrübte Mischung 
C 1-33504 1:33496 

D 1:33687 1-33683 

F' 1-34108 1:34087 


4 


also im wesentlichen dieselben. Ich habe auch die Lichtbrechung 
Wasser und einer stark zetrübten kolloidalen Wasserlösung von Ay 
rede verglichen. Die Zahlen zeigen, dass auch hier der Breehungs- 
exponent sich erhält. Temperatur 24-25°. 

Linie n für Ag-Uredelösung n für Wasser 

1. 2. 

Ü 1-33179 1:-33179 

D 1-33365 1-33566 1-33365 

F 1:.33777 1:33769 
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Die Lösung Ag-Cred& 2 war schon dieht an der Grenze der 
urchsichtigkeit. 


V. Theoretisches. 

Professor Ostwald!) hat in grossen Zügen eine Theorie der im 
vitischen Grebiete auftretenden Erscheinungen entworfen, und zwar ist 
n ihm der wesentliche hier ins Spiel tretende Faktor in der Ober- 
ichenenergie gesucht worden. 

Die auf Verkleinerung der Grenzfläche zwischen beiden flüssigen 
'hasen hinwirkende Oberflächenspannung wird immer geringer, je mehr 
an sich dem kritischen Punkte nähert, und sinkt im kritischen Punkte 
elbst auf Null. Stellt man sich mit Lord Kelvin vor, dass sie bei 
veiterer Temperatursteigerung ihr Vorzeichen wechselt, so erhält man 
ne Kraft, welche die Trennungsfläche zu vergrössern sucht. Die re- 
ıltierende Fläche muss dann von begrenzter Ausdehnung sein, denn 
ır Bildung einer unendlich grossen Fläche gehört unendlich viel Arbeit. 
\lit der Entfernung vom kritischen Punkte würde die Mischungsfläche, 
vie sie Ostwald nennt, immer grösser werden und somit eine um so 
sröbere Inhomogenität verursachen, je kleiner diese Entfernung wäre. 
In dieser Heterogenität könnte dann die Opalescenz, die Keibungsbe- 
onderheiten und die Schaumbeständigkeit ihre Erklärung finden. 

Die Ostwaldsche Anschauung kann ich zunächst in einem Punkte 
nicht in Einklang bringen mit meinen Versuchen, wenigstens nicht 


ne Zuhilfenahme einer besonderen Hypothese. Der Grad der falschen 


inneren Dispersion ist durch Temperatur und Zusammensetzung ein- 
deutir bestimmt, es muss daher auch die der Erscheinung zu Grunde 
erende Heterogenität dieselbe Eigenschaft besitzen. Nun kann aber 
lie (rösse einer solchen Mischungsfläche die optischen Eigenschaften 
noch nicht bestimmen: ein wesentlicher Faktor, der ausserdem in Frage 
kommt, das sind die Krümmungsradien der Biegungen dieser Fläche. 
Es folgt dies aus der Formel, welche J. W. Strutt?) (Lord Ravleigh) 
ıbgeleitet hat für die Lichtreflexion in den durch suspendierte Partikel 
„etrübten Medien. Um also die Eindeutigkeit des Trübungsgrades zu 
erklären, müsste man annehmen, dass sich in der Mischungsfläche ein 
bestimmter mittlerer, von der Temperatur abhängiger Krümmungsradius 
instellt. 

Nimmt man an, dass die Opalescenz einem System von gleich 
rossen kugelförmigen Tröpfehen zu verdanken ist, deren Anzahl und 


!, Lehrbuch der allgem. Chemie :2. Aufl.) 22, 684. 
®) Phil. Mag. 47, 377 (1899) und früher 41 (1871). 
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Radius mit der Temperatur in eindeutiger Weise verknüpft sind, s 
wird auch der Eindeutigrkeit des Trübungsgrades in einfacher und un 
zezwungener Weise Rechnung getragen. Leider entstehen aber gleie! 
Bedenken, welche schon Rothmund?) hervorgehoben hat: kleine Tröp! 
chen sind löslicher als grosse, da aber im ersten Moment wahrschein- 
lieh alle mögliehen Grössen sich bilden, so wird eine immer weite 
fortschreitende Aufzehrung der kleineren Tropfen schliesslich zur Ent 
misehung führen. Man müsste verlangen, dass dies nicht geschieht 
sondern, dass sich die verschiedenen Grössen zu einer mittleren. be 
segebener Temperatur stabilen umformen. Welche Bedingungen daz 
notwendie sind, darüber kann ich mir kein klares Bild machen. FE: 
sei nur so viel gesagt, dass die geringere Stabilität der kleineren Tropfe: 
hier, wo die Tropfen aus zwei oder auch mehreren Komponenten be- 
stehen. nicht so leieht bewiesen ist, wie in dem Falle, wo sie nur aus 
einem Bestandteile zebildet sind?). Die W. Thomsonsche ) Beziehun: 
zwischen dem Dampfdrucke und der Oberflächenspannung und -krüm- 
mung lautet folgendermassen: 

To 

ec —öÖ) v 


»—=o7T 


wo p der Dampfdruck über der gekrümmten Fläche ist, &@ bei ebene 


werenzung, 7 die Oberflächenspannung, r, r die Hauptkrümmungs- 


ralien und = und 6 die Dichten der Flüssigkeit und des Dampfes sind 
Für konvexe Flächen, wie sie bei den Tropfen auftreten, gilt 

—+ -Zeichen. Haben nun die Tropfen gleiche Zusammensetzung. dan 

ist «die Beziehung ohne weiteres auf die Partialdrucke zu übertragen. 
und die Frage entscheidet sich wiederum zu Gunsten der Stabilität 
erösserer Tropfen. Sind dagegen die Tropfen von verschiedener Be- 
schaffenheit, so wird die Sache viel komplizierter, und man könnte sie) 
schon denken, dass durch das Spiel der Konzentrationen die aus di 

Korngrössen resultierenden Dampfdruck- oder Löslichkeitsdifferenze 
ausgeglichen, und ein System von im Gleichgewicht befindlichen Tröpt- 
chen entstehen könnte. Ob soleh ein System die an den Kopf deı 
Betrachtungen gestellte Forderung gleicher Radien erfüllen würde, is! 
allerdings sehr fraglich. Es ist Sache der Thermodynamik, die Stabili- 
tätsbedinzungen eines dreiphasigen Systems zu untersuchen, in welche: 
eine der flüssigen Phasen so fein verteilt ist. dass die Oberflächen- 


enerzeie nieht als ein zu vernachlässigendes Korrektionsglied, sonder 


2, Verel. G. Bredig, Eders Jahrb. 180%, 364. 


of the Roy. Soe. of Edinburgh 7. 63. 
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ls eins der Hauptglieder ihrer Gesamtenergie auftritt. Es ist von 
(ibbs*®) diese Frage erörtert worden: seine Betrachtungen könnten als 
\usgangspunkt und Grundlage für eine mehr in Einzelheiten gehende 
eoretische Untersuchung dienen. Auch das Auftreten negativer 


Spannungen wurde von Gibbs?) in Erwägung zezogen. 


Es ist von Prof. Ostwald gelegentlich die Vermutung ausze- 
prochen worden, dass es sich hier möglicherweise nicht um Gleich- 
ewichte, sondern um stationäre Zustände handelt. Es könnten durch 

nimale Temperaturditferenzen Konvektionsströmehen und Ditfusions- 
ichen entstehen, deren Gesamteffekt einem Gleichgewichte ähnlich 
äre. Spring?) hat gefunden, dass eine optisch leere Flüssigkeit 
"rübungserscheinungen zeigte, wenn in ihr Temperaturdifferenzen her- 
orgerufen wurden. Die kleinste notwendige Differenz betrug aber bei 
ner Schichtdicke von 26m nicht weniger als 0-57%, und die Trübung 
‚schien, wie aus der Beschreibung hervorgeht, in einem nebelartigen, 
n der kritischen Trübung abweichenden Charakter. Man könnte 
einen, dass bei kleineren Temperaturdifferenzen auch die Opalescenz 
ich wiederfinden würde, es entsteht aber sofort der Einwand, dass «das 
(ebiet der Möglichkeit einer solehen Diffusionstrübung viel breiter ist, 
ls das Grebiet, wo die Trübung wirklich auftritt. Bedenkt man noch 
dazu. dass auch diese Anschauung der Eindeutiskeit der Trübungstem- 
peraturfunktion keine Rechnung trägt, so wäre man geneigt, sie ganz 

Seite zu lassen. 

Und doch führen die Versuche zu einer Verknüpfung eines wesent- 
chsten Teils dieser Hypothese mit den vorhergehenden Annahmen. 
Betrachten wir eine Reibungstemperaturkurve im kritischen (rebiete, 

können wir ihr auffallendes Verhalten so auffassen, dass der Reibungs- 
effizient höher ist, als in einer ebenso zusammengesetzten ungetrübten 
Klüssirkeit, wäre eine solehe möglich. Diese Differenz wird um so 
rösser, je näher man dem Sättigungspunkte kommt, gleichzeitig wird 
ıber die Mischungsfläche immer kleiner, wie es die Anschauung von 
(stwald verlangt. Wie kann nun eine Verkleinerung der Mischungs- 
tläche eine Vergrösserung der Reibung bewirken? es wäre gerade 
as Gegenteil zu erwarten. Im kritischen Punkte selbst verschwindet 
ie Mischungsfläche überhaupt, die beiden Phasen werden identisch, 
ind die Reibung müsste somit auf den Wert sinken, welchen sie bei 
ugetrübter Flüssigkeit haben würde. In einer Entfernung von ein 


'; Thermodynamische Studien S. 296. 2) Loc. eit. 283 
Bull. de l’Acad roy. de Belgique (3) 31, 94. 256 1896). 
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paar Hundertstelgraden vom kritischen Punkte zeigt sich aber noc| 
keineswegs eine Tendenz zum Abfall der Reibungskurve, es ist die 
somit ein zweiter Punkt, welcher mit der Annahme einer Mischung: 
fläche kollidiert. 

Nehmen wir Tröpfehen an, so liegt die Erklärung nahe. Di 
“Jüssigkeit wird bei der geringsten Temperaturerniedrigung labil, un 
es ist zu erwarten, dass sie nicht nur die bereits vorhandenen Tröpt- 
ehen in ihrer Masse verändern, sondern auch neue abscheiden wir 
Je tiefer die Temperatur, um so grösser und zahlreicher werden di: 
Tröpfehen, und das könnte schon eine Erhöhung der Reibung verur- 
sachen. Ist dies aber der Fall, dann muss sich auch eine Reibungs- 
zunahme kundgeben, wenn wir uns ein trübes Medium herstellen, w: 
sicher Tröpfehen auftreten, und es mit dem die Hauptmasse ausmachen- 
den klaren Gemisch vergleichen. Um deutlicher zu sein, gehe ich zum 
Experiment über. 

1-00& Kolophonium wurden in 100g absolutem Alkohol gelöst 
und 10-06cem davon in 150cem Wasser pipettiert. Die Versuchs- 
temperatur war + 0-65°. Die Dichte, Ausflusszeit und deren dem 
Reibungskoöffizienten proportionales Produkt waren folgende: 

s T st 
0.9913 603-7” 598-4 


Nachdem die Suspension 43 Stunden bei Zimmertemperatur gv- 
standen hatte, also in einem Zustande, wo unzweifelhaft eine Ver- 


erösserung der Tropfen stattgefunden hat, waren die entsprechenden 
Werte: 
8 T st 
0.9913 604-6" 599-3 
also innerhalb der Versuchsfehler dieselben, wie früher. Die Korn- 
grösse ist also ohne Einfluss auf die Reibung. 
Aber noch mehr. 10-06cem Alkohol mit 150 cem Wasser ver- 
mischt, ergaben folgende Zahlen: 
s T st 
0.9311 605-0” 599-6 
somit wieder dasselbe. Der Unterschied gegenüber dem ersten Ver- 
suche ist 0-2 %,, fällt also absolut nicht ins Gewicht. Es ist somit die 
Anwesenheit der Tröpfehen überhaupt ohne Einfluss auf die Reibun: 
Eine sehr stark getrübte Lösung von Ag-Ured& in Wasser zeig! 
dasselbe Verhalten. Temperatur + 0-65. 
s st 
0.9999 3.4 453-4 
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Für reines Wasser ergaben sich folgende Zahlen: 


s T st 
0-9994 452.3’ 452.3 


Die Ditferenz beträgt nicht viel mehr als früher. 


Diese Ergebnisse stehen im Widerspruch mit einer von Hardy!) 
ıszesprochenen Vermutung. „Die Stabilität (der kolloidalen Lösungen)“, 
ırt Hardy, „ist an die Verschiedenheit des Kontaktpotentials geknüpft. 


elehe zwischen der festen und flüssigen Phase besteht, und welche 
n jedes Teilchen eine elektrische Doppelschicht bildet. Derartige 
Doppelschichten, welche an der Oberfläche irgend welcher in einer 
Flüssigkeit befindlichen Teilchen bestehen, würden sich jeder Be- 
vezung der Teilchen durch die Flüssigkeit widersetzen, weil nach 
Dorns Versuchen elektrische Arbeit bei der Ortsveränderung der Teil- 
chen geleistet werden muss. Der Einfluss würde einer Erhöhung der 
/ühigkeit entsprechen.“ 

Fragen wir uns, warum denn die kritische Trübung doch einen 
starken Einfluss auf die Reibung ausübt, so ist nur eine Antwort mög- 
lich, und zwar die, dass, falls wir auch in ihr Tröpfehen annehmen, 
diese Tröpfehen von anderer Beschaffenheit sein müssen, als in der 
Kolophoniumsuspension oder der kolloidalen Silberlösung. Es besteht 
nun in der That ein durchgreifender Unterschied zwischen diesen beiden 
Tröpfehenarten. Die Kolophoniumsuspension ist zwar ein aus drei Bestand- 
teilen: Alkohol, Wasser, Kolophonium, aufgebautes System, die Tropfen 
aber bestehen fast ausschliesslich aus Kolophonium allein und sind in 
er umgebenden äusseren Phase?) sehr schwer löslich. In der kriti- 
chen Trübung sind die Verhältnisse ganz anders — wir müssen an- 
nehmen, dass die Tropfen alle Bestandteile in verschiedenen, aber der 
\lenge nach vergleichbaren (uantitäten enthalten, dass also die Kon- 
‚entrationsverschiedenheit einer jeden Komponente gegenüber der äusseren 
Phase nicht im entfernten so schroff auftritt, wie in der Kolophonium- 
suspension. Die Tropfen hätten demnach keine markierte, diskontinuier- 
che Begrenzung, sondern wären als verschwommene, allmählich in die 
äussere Phase übergehende Gebilde aufzufassen. Da aber die Reibung 
eine ausgeprägte Konzentrationsfunktion ist, so könnte ein solches 
System vielleicht die in Wirklichkeit auftretenden Erscheinungen her- 
vorruten ®). 


!, Diese Zeitschr. 33, 598 (1900) 

2) Hardy. Diese Zeitschr. 33, 323 (1900). 

°, Vergl. auch über Oberflächenzähigkeit in Winkelmanns Handbuch der 
Physik I, 478, 
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Aus dieser Auffassung würden noch einige weitere Konsequenz 
zu ziehen sein. Da die Tröpfehen keine definierte Begrenzungstlä: 
besitzen, so ist die geforderte Gleichheit der Radien durch eine räum- 
liche Kongruenz in Bezug auf die Zusammensetzung in jedem Punk 
zu ersetzen. Es kann ferner keine der Reibungskurven (Figg. 3 u. 
im Sättigungspunkte eine vertikale Tangente haben, einerseits schon 
dem einfachen Grunde, dass das System daselbst fest werden müsst 
andererseits aber deshalb, weil die zunehmende Reibung nieht über d 
maximalen Wert gehen kann, welcher bei gegebener Temperatur dure! 
Zusammensetzungsänderungen allein zu erreichen ist. 'o liegt z. 
zwischen 60-100, Isobuttersäure ein als reine Konzentrationsfunkti: 
auftretendes Reibungsmaximum und alle Konzentrationsvarlatione 
die in den verschwommenen „Diffusionströpfehen" auftreten, könn: 
höchstens diesen Wert ergeben. Über die Konzen.rationsverschiede: 
heiten zwischen «den Tropfen und der äusseren Phase ist es kaum mi 
lich. etwas Bestimmtes auszusagen, denn die Verhältnisse können \ 
Fall zu Fall variieren. es ist aber anzunehmen, dass wegen des Abtall 
der Reibungserhöhung gegenüber dem ungetrübt gedachten Gemische 
die Tröpfehen bei steigender Temperatur in ihrer Zusammensetzung «ei 
umgebenden Flüssigkeit immer näher kommen. Das wäre gerade «as 
Gegenteil des Verhaltens einer Mischungsfläche, und wenn sie auch ein 
kontinuierliches Gebilde darstellen würde, denn es könnten die beiden 
Phasen nur bei Annäherung an die kritische Temperatur einander 
ähnlicher werden. 

Wäre man im stande, die Zusammensetzung der Kolophoniumn- 
tröpfehen so abzuändern, dass sie mehr Alkohol und Wasser enthielten 
und in der äusseren Phase löslicher seien, dann müsste ein System 
resultieren, welches, obwohl dieselben drei Bestandteile enthaltend, wesent- 
lieh andere Eigenschaften besässe, als früher. Die Idee liegt nahe: man 
braucht nur statt eine kleine (uantität einer schwachen Kolophonium- 
lösung in viel Wasser zu bringen, zu einer starken Lösung Wasser 
tropfenweise bis zur Entmischung zuzusetzen, und man hat «das z0- 
wünschte System. Es zeigt auf den ersten Blick die charakteristischen 
Eigenschaften der im kritischen Gebiete befindlichen Flüssigkeitsar- 
mische: die deutliche Opalescenz und «deren ausserordentlich starke 
Temperaturempfindlichkeit. Auch wird, es ist fast sicher, eine nähere 
Untersuchung zeigen, dass sich die Trübung hier zeitlich nicht ver- 
ändert. Ein solches trübes Medium verhält sich ganz abweichend von 
der gewöhnlichen Kolophoniumsuspension — es wird weder durch Tem- 
peraturerhöhung, noch durch Zusatz von Elektrolyten koaguliert. Die 
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nzige Wirkung eines solchen Zusatzes besteht in einer Erhöhung des 

Sittigungspunktes — genau so wie bei den Flüssigkeitsgemischen. Bei 

ticteren Temperaturen wird die Kolophoniumphase fest, aber nicht 
aguliert, denn eine Temperaturerhöhung bringt das System auf den 
iheren Zustand. Aus einem nicht umkehrbaren ist somit das System 
(Ikommen umkehrbar geworden. 

Stimmt somit dieses kolloidale ternäre Gemisch in Bezug auf viele 
Eigenschaften mit den richtigen Flüssigkeitsgemischen überein, so wäre 
ich eine Zunahme der inneren Reibung mit der Annäherung an den 
Sittigungspunkt zu erwarten. Um diese Frage zu beantworten, habe 
'ı die Ausflusszeiten bestimmt und folgende Zahlen gefunden: 


Sättigungspunkt 22.65° 

t T 
22.70 56 26" 
23-13 53 17° 
23-62 51° 26” 
24-60 48° 22” 
27-52 41° 14° 


Zeichnet man die Kurve auf. so ist die Zunahme nicht so stark 
uısgeprägt, wie es zu erwarten wäre. Es ist aber zu bedenken, dass 


„= st ist, somit 7, stärker wächst als r allein, andererseits haben wir 


hier mit einem ternären System zu thun, und es ist auch sehr wahr- 
scheinlich, dass ich in etwas entferntere Regionen des kritischen Ge- 
hietes rekommen war. Sollte es sich aber doch herausstellen, dass der 
lemperaturkoöffizient der Zähigkeit nicht in dem Masse steigt, wie bei 
ion früheren Lösungen, so wäre die Erscheinung von um so höherem 
Interesse — sie würde einen Übergang bilden zwischen den beiden 
\'ruppen der trüben Medien. 

Die Annahme von Diffusionströpfehen verbindet somit die Trübungs- 
'scheinungen mit den Reibungseigentümlichkeiten, wie es aber komnit, 
iss diese durchgreifende Heterogenität für das Volum, den Brechungs- 
lex, also auch Lichtgeschwindigkeit, und die Leitfähigkeit gar nicht 

Betracht kommt, das ist eine Frage, auf welche ich keine Antwort 
hen kann. 

Bietet ferner, 
Frare ob und unter welchen Umständen ein aus Tröpfchen besteh- 
endes System stabil sein kann, beträchtliche Schwierigkeiten auch in 
Isın Fall, wenn man den Übergang von der inneren zur äusseren Phase 


wie wir gesehen haben, die Beantwortung der 


!s diskontinuierlieh annimmt. so stellen sich die Verhältnisse noch viel 
plizierter, wenn man ein verschwommenes Diffusionsgebilde be- 


/eitschrift f. physik. Chemie. XXXVII. 28 


J. Friedländer 


trachtet, wie ich es angenommen habe, um die gefundenen Thatsachen 
einigermassen verknüpfen zu können. Verschiedenheiten der Konzen- 
trationen oder Dichten müssen sich jedenfalls auszugleichen suchen 
es fragt sich, was diesem Bestreben entgegen wirken kann. Eine mörg- 
liche Lösung der Frage ist von Lehmann!) angedeutet worden. Leh- 
mann hatte „halbbegrenzte Tropfen“ beobachtet, welche sich bilden, 
„wenn ein Tropfen des einen Gemenges sich in dem anderen befindet, 
und man denselben auf einer Seite erwärmt, so dass hier die scharto 
Trennungsgrenze verschwindet, ein allmählicher diffuser Übergang der 
einen Flüssigkeit in die andere stattfindet.“ Die Oberfläche würde sich nach 
Lehmann „gewissermassen beim Übergang in die diffuse Zone in un- 
endlich viele Oberflächen zerspalten, in deren jeder nur eine unendlich 
geringe Spannung herrscht, die aber in ihrer Gesamtheit nichtsdesto- 
weniger eine Resultante erzeugen, die der Spannung in den scharf b»- 
grenzten Teilen Gleichgewicht halten kann. Ist dies aber der Fall, dann 
werden wir ebenso von einer Öberflächenspannung sprechen können. 
wenn die ganze Oberfläche des Tropfens verschwommen wird, d.h. wenn 
sich dieselbe in eine Schliere verwandelt. Thatsächlich ist es mir abeı 
nicht gelungen, eine solche nachzuweisen. In die Länge gezogene 
Schlieren zeigen nicht das Bestreben, sich zu kugelförmigen Gebilden 
zusammenzuziehen, so wie dies bei langezogenen Tropfen der Fall ist 
Vermutlich liegt die Ursache indes in der allzu grossen Zähigkeit 
derjenigen Flüssigkeiten, in welchen sich Schlieren leicht erzeugen 
lassen.” 

Wäre es sicher nachgewiesen, dass die „halbbegrenzten Tropten“ 
durchaus stabile Gebilde sind, so könnte man sich wenigstens auf Grund 
ähnlicher Annahmen das System von Diffusionströpfehen durch ein ihm 
gleichwertiges, aus scharf begrenzten Tropfen bestehendes ersetzt denken. 
also durch ein System, dessen Stabilität bereits erörtert wurde. 

Es seien noch einige Fragen erörtert, welche mit dem Auseinander- 
gesetzten in enger Beziehung stehen. 

Bringt man eine Flüssigkeit, in welcher feste oder flüssige Teilchen 
suspendiert sind, in ein elektrisches Spannungsgefälle, so werden (iv 
Teilchen in Bewegung gesetzt. Diese Erscheinung wurde bereits von 
Reuss und Faraday beobachtet und ist seitdem öfters untersucht worden 
Als Ursache der Verschiebung wird das Entstehen einer elektrischen 
Ladung an den Teilchen betrachtet; je nach deren Vorzeichen kommt 
eine Bewegung zur Anode oder Kathode zustande. Die Ladung kann 


!) Molekularphysik I, 270. 
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Jurch Zusatz von Elektrolyten geändert werden, und zwar auch so, dass 
die Teilchen zum umgebenden Medium sich elektrisch neutral verhalten 
- der Strom ist dann ohne Einfluss auf die Suspension. Diesen Zu- 
ınd nennt Hardy?) „isoelektrisch“. 
Beziehen wir diese Verhältnisse auf unsere kritische Trübung, so wäre 
ı erwarten, dass, falls sie aus Tröpfehen besteht, und diese Tröpfchen mit der 
äusseren Phase nicht isoelektrisch sind, eine Wanderung nach der einen 
Klektrode und somit auch wegen des Zusammenfliessens der Tröpfchen 
eine Entmischung eintreten wird. Es bedürfen diese Versuche verschiedener 
Vorsichtsmassregeln: die Zuleitungsdrähte müssen sehr dünn sein, sonst 
bekommt man an ihnen wegen der Ableitung von Wärme auch ohne 
Spannung eine Entmischung. Andererseits darf auch der Strom nicht 
zu stark sein, denn infolge der Temperaturerhöhung verschwindet als- 
dann die Trübung. Ist nun wieder der Strom zu schwach, so wird die 
Geschwindigkeit, mit welcher die Tröpfchen eventuell wandern würden, 
zu sehr herabgedrückt?).. Man muss also durch Probieren die richtigen 
Verhältnisse auffinden. Die Form der Röhre, welche ich benutzt habe, 
st in Fig. 11 abgebildet. Der Abstand zwischen den Elektroden, welche 
aus zwei Platindrähten bestanden, betrug 0-7 cm. Die 
"Jüssigkeit wurde eingeschmolzen und das ganze in einen 
Thermostaten gebracht, dessen Temperatur um 0-1° höher 
lag als der Sattigungspunkt. Als Versuchsflüssigkeit diente 
mir ein Gemisch aus Heptan und Benzylalkohol, auf wel- 
ches mich Herr Dr. Findlay aufmerksam gemacht hatte. 


Die Präparate waren nicht besonders gereinigt — sie 
zeirten einen kritischen Punkt bei 23-500 und eine kri- 
tische Konzentration von + 50%,. Bei 110 Volt Poten- 
taldifferenz an den Elektroden war auch nach 24 Stunden, 


sehen. Eine Spannung von 3200 Volt hatte auch keinen 


| 

| 

| 
mehrere Versuche zeigten, keine Entmischung zu N 
Einfluss auf die Trübung. Diese hohe Potentialdifferenz ——— 


i Fig. 11. 
habe ich erzeugt, indem ich an das Induktorium eine 


Funkenstrecke von 0-4 mm zwischen 4 mm dicken Drähten anschloss 
und parallel dazu eine Leidener Flasche. Die Trübung blieb bestehen, 
und auch nach drei Stunden zeigte die Flüssigkeit keine Entmischung. 
Bei gleicher Spannung und 8 em Elektrodenabstand koaguliert eine 
\olophoniumsuspension in ein paar Minuten. Es genügen schon 110 Volt, 
um die Erscheinung in kurzer Frist hervorzurufen, nicht aber wenn man 

!) Diese Zeitschr. 33, 387 (1900). 2 

?, Winkelmann, Handbuch der Physik III, (1) 503. 
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das getrübte kolloidale ternäre Kolophoniumgemisch nimmt. Dies verh: 
sich im elektrischen Felde wie die kritisch getrübten Flüssigkeiten. Nimm! 
man somit in letzteren Tröpfchen an, so sind sie als mit der äusser 
Phase isoelektrisch anzusehen. 

Es wurde ferner bereits gezeigt, dass die Zähigkeit eines kları 
homogenen Mediums durch die Anwesenheit der Suspension überhaup: 
nieht beeinflusst wird. Man kann aber auch die Kolophoniumsuspension 
der Einwirkung eines elektrischen Feldes aussetzen, und sie zeigt dabei 
ear keine Änderung der inneren Reibung. Die folgenden Versuche un« 
die auf Seite 430 beschriebenen wurden in demselben Apparate und 
mit denselben Flüssigkeiten ausgeführt. Das Reibungsgefäss (Fig. 2) hal 
ich derart abgeändert, dass im unteren Teile sowohl der Kugel d, wie 
auch der kugelförmigen Erweiterung e Platindrahtelektroden einge- 
sehmolzen waren, welche durch einen Quecksilberkontakt vermittelst 
Röhren nach aussen kommunizierten. Der obere Draht lag ganz in der 
Nähe der Kapillaröffnung, so dass die auslaufende Flüssigkeit fast (die 
vanze Zeit mit ihm in Berührung blieb, der untere war so angebracht, 
dass das tiefste Niveau der Flüssigkeit oberhalb des Drahtes zu stehen 
kam. Die angewandte Spannung war 110 Volt. Die Reihenfolge der 
Zeichen giebt an. wie die obere und untere Elektrode geladen warcı 
Temperatur + 0-65°. Ich fand folgende Werte für 7 und sr. 

Kolophoniumsuspension. 
T st 
Anfangs + 604-3 599.0 
Nach 43 Stunden + 604-4 599-1 
+ 603-2 597-9 
Die äussere Phase allein ergab fast die gleichen Zahlen: 
T st 
+ 605-6 600.2 
+ 605-0 599.6 
Ag-Crede stark getrübt. 
+ 453.9 453-9 
+ 454-0 454-0 
1'/, Stdn. unter 110 Volt gestanden ı 453-2 453-2 
i Wasser 452-3 

Es zeigte ferner eine 35-45 ?/,ige Isobuttersäure— Wassermischung 
(drittes Präparat) genau dasselbe Verhalten. Sättigungspunkt 25-02” 
Versuchstemperatur 25-10°. Dichte 0.9961. 

T st 
1. 652-3” 649-7 
2 r 650-4 647-8 


3, + 652.4 649-7 
4 + 651.3 648-7 
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Versuch 1. ist ohne Spannung ausgeführt, Versuch 3. nachdem 
‚ie Flüssigkeit zwei Stunden lang der Einwirkung von 110 Volt aus- 

setzt worden war. 

Der Unterschied zwischen den gewöhnlich und den kritisch ge- 

ıbten Medien besteht, um es nochmals zusammenzufassen, darin, dass 
I»i ersteren hauptsächlich die äussere Reibung der Partikel in Frage 
mmt, während bei letzteren die innere Reibung der Heterogenität 
vrursachenden Gebilde selbst, seien es nun Mischungstlächen, Tröpf- 
chen oder Schlieren, die Zähigkeit des gesamten Systems steigert. Der 
Spannungsabfall in der Kapillare war nicht allzu bedeutend, ich glaube 
ber, dass auch die in einem stärkeren Felde auftretende äussere Rei- 
hung der Tröpfehen keinen wesentlichen Einfluss auf die gesamte Zähig- 
keit ausüben würde. 

Ich habe in der Einleitung auseinandergesetzt, dass die Opalescenz 
höchst wahrscheinlich eine allgemeine, dem kritischen Mischungspunkte 
von Flüssigkeiten zukommende Eigenschaft ist. Für das Verständnis 
ler Erscheinungen ist auch die Entscheidung der Frage von Wichtigkeit, 
ob die Trübung in Systemen zu Tage tritt, welche nur aus einer Kompo- 
nente bestehen, also in der Nähe des sogen. absoluten Siedepunktes. In 
der Litteratur finden sich darüber widersprechende Angaben. Altschul!) 
hat gefunden, dass alle von ihm untersuchten Substanzen bei langsamer 
Abkühlung eine rotbräunliche Färbung zeigten, und ist daher genötigt, 
zenau so, wie es Guthrie und Rothmund bei Flüssigkeitssystemen 
tun, als Kriterium für den kritischen Zustand den Punkt anzunehmen, 
„bei welchem der an Stelle der glänzenden Fläche sich bildende Nebel 
verschwindet. wie auch das Auftreten der ersten undurehsichtigen Trü- 
bung“. Avenarius?) und Wesendonck?) haben auch die Trübung 


beobachtet, ersterer bei Äther, letzterer bei Kohlensäure. Dagegen be- 


lauptet Galitzine®), dass „bei sehr langsamem und regelmässigem Ab- 
kühlen die viel besprochene eigentümliche Nebelbildung kein notwen- 
dieer Bestandteil der Erscheinung ist.“ Derselben Ansicht ist auch 
Hirseh?): „Bei zu rascher oder ungleicher Temperaturänderung, bei 
Strömungen, kurz bei der geringsten thermischen oder mechanischen 
Störung treten die bekannten Nebel-, Wolken- und Regenbildungen auf, 
die bei der reinen Erscheinung fehlen.“ Es ist anzunehmen, dass sich 
diese Behauptungen auch auf die Opalescenzerscheinung ausdehnen. 
Ich habe Äther und Benzol in zugeschmolzenen Röhren bis über 


!) Diese Zeitschr. 11, 578. 584 (1893). 


”, Pogg. Ann. 151, 306 (1874). ®) Diese Zeitschr. 15, 262 (1894). 
+, Wied. Ann. 50, 544 (1893). 5) Drudes Ann. 1, 657 (1900). 
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die kritische Temperatur erhitzt und dann sowohl unter Rotieren, w 
auch in der Ruhelage so langsam, als es ein Luftbad gestattete, abg«- 
kühlt. Die Flüssigkeiten zeigten einen bläulichen Schimmer, der ah: 
viel schwächer war, als die kritische Trübung bei Flüssigkeiten. Ko 
lensäure fand ich ziemlich stark opalisierend, da aber der Versuch 
nicht ganz rein war, so will ich ihm keine besondere Bedeutung zu- 
messen. Eine störende Komplikation bilden die Konvektionsströms. 
welche besonders bei hohen Temperaturen ins Gewicht fallen. Bei 
Kohlensäure wären sie zu vermeiden. 

Die kritisch getrübten Medien stellen ein sehr geeignetes Objekt 
dar zum Studium der Gesetze der falschen inneren Dispersion. Sie 
teilen mit den gewöhnlichen trüben Medien nicht nur das gesamte 
Aussehen der Trübung, sondern auch die Eigenschaft, das reflektierte 
Licht in der zum Strahle senkrechten Ebene zu polarisieren. Die von 
mir benutzte kolorimetrische Methode wäre durch die viel empfind- 
lichere bolometrische zu ersetzen. Statt des weissen Lichtes müsste 
man eng begrenzte Spektralgebiete anwenden, dann wäre die Möglich- 
"keit gegeben, das (Gesetz von Lord Rayleigh zu prüfen, nach welchem 
die Intensität des reflektierten Lichtes umgekehrt proportional der 
vierten Potenz der Wellenlänge ist. Aus der Veränderlichkeit der 
Transmissionskoöffizienten mit der Temperatur könnte man vielleicht 
irgend welche bestimmtere Schlüsse ziehen auf das innere Gefüge deı 
kritisch getrübten Medien. 

Herr Dr. Giessler hatte die Freundlichkeit, die trüben Medien 
unter dem Mikroskop zu untersuchen. Die Kolophoniumsuspension 
musste beträchtlich getrübt sein, ehe man bei 1100-facher linearer Ver- 
grösserung etwas zu sehen bekam. Der Trübungsgrad war ungefähr 
der einer kritischen Trübung in 0-10—0-15° Entfernung vom kritischen 
Punkte. Da es aber nicht leicht wäre, die Temperatur der gesamten 
Versuchsanordnung genügend zu regulieren, und ausserdem Hundertstel- 
grade ganz gewaltige Veränderungen in der Trübung hervorrufen, so 
haben wir uns darauf beschränkt, die Kolophoniumsuspension näher an- 
zusehen. Die frisch dargestellte Flüssigkeit wurde vor dem Versuclw 
filtriert. Es zeigte sich unter dem Mikroskop das ganze Feld mit Tröpt- 
chen von ganz runder Form besäet. Die Tröpfcehen lagen merkwürdiger- 
weise ganz ruhig und zeigten nicht die Brownsche Bewegung. Nie 
waren in verschiedenen Grössen vertreten und hatten einen mittleren 


Durchmesser von 25-10-5°mm. Das wäre eine Grössenordnung, welche 
nicht mehr als um das Fünffache die von Lobry de Bruyn!) anır- 


!) Rec. des travaux chim. des Pays-Bas 19, 251 (1900). 
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ımmene 5.10-5°mm übertrifft. Die getrübten Gläser, welche ich als 
Vergleichsobjekt benutzt habe, zeigten auch bei diesen starken Ver- 
rösserungen keine Inhomogenität. Die trübenden Teilchen wären so- 
nit als noch viel kleiner anzusehen. 


VI. Zusammenfassung. 

l. Der Sättigungspunkt lässt sich bei Isobuttersäure— Wassergemischen 
tiir Konzentrationen, die um etwa 9—10°/, nach beiden Seiten von der 
xritischen abweichen, auf 0-01—0-.02° genau bestimmen. Diese Ge- 
nauigkeit ist höchst wahrscheinlich auch bei anderen Systemen zu er- 
reichen. 

2. Die Eigenschaften der Isobuttersäure — Wassergemische sind auch 
im kritischen Gebiete durch die Temperatur und Zusammensetzung ein- 
Jdeutig bestimmt. Die kritische Trübung ist im Gegensatz zu derjenigen 
n einer Kolophoniumsuspension zeitlich unveränderlich. Die Reibung, 
Leitfähigkeit und das Volum ändern sich nicht mit der Zeit. Auch 
dieses Verhalten gilt voraussichtlich ganz allgemein. 

3. Der Trübungsgrad und Temperaturkoöffizient der inneren Rei- 
hung zeigen eine sehr starke Zunahme im kritischen Gebiete und 
stehen miteinander in einem innigen Zusammenhange. Bei konstantem 
Temperaturabstande von den Sättigungspunkten ergiebt sich für die 
kritische Konzentration ein Maximum des Temperaturkoöffizienten der 
Zähigkeit: es erscheint höchst wahrscheinlich, dass dieses Maximum 
nit dem Maximum der Trübung zusammenfällt. 

Die Ausdehnungskoßffizienten, wie auch die Temperaturkoöffizienten 
der Leitfähigkeit und der Brechungsexponenten bleiben fast konstant 
bis zu den Sättigungspunkten, stehen somit im Gegensatz zu der Trü- 
bung und Reibung. 

Das ternäre System: Benzol— Wasser — Essigsäure, zeigt gleichfalls 
ein Ansteigen der Reibung im kritischen Gebiete der Isotherme für 
24.659, 

Es wurde gefunden, dass im Einklang mit schon bekannten That- 
sachen die Fluidität und Leitfähigkeit im System Isobuttersäure — Wasser 
von Temperatur- und Konzentrationsänderungen in sehr ungleichem 
Masse affiziert werden, indem die Fluidität viel grösseren Änderungen 
unterliegt. 


Die Refraktionskonstanten, somit auch Brechungsexponenten der 
setrübten Mischungen zeigen nur minimale Abweichungen von den 
nach dem additiven Verhalten für ein klares Gemisch zu erwartenden 
Werten. 
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t. Es wurden die verschiedenen Annahmen über die Natur di 
kritisch getrübten Medien erörtert. 


Diese Arbeit wurde in den Jahren 1599—1901 im Physikalisc 
chemischen Institut zu Leipzig ausgeführt. Meinem hochverehrte 
Lehrer, Herrn Prof. W. Ostwald, spreche ich für seine Anregung un« 
Unterstützung während der Ausführung der vorliegenden Arbeit mein: 
innigsten Dank aus. Ich «danke gleichfalls den Herren Assistenten 
Dr. Bredig und Dr. Luther für ihre Ratschläge und das Interesse aı 
meinen Untersuchungen. 


Leipzig, den 12. März 1901. 


Über das elektrische Verhalten des Chroms 
bei der Auflösung in Säuren. 


von 
Eberhard Brauer. 
(Mit 29 Figuren im Text.) 


Übersicht: 


Finleitung. — B. Benutzte Methoden der selbstthätigen fortlaufenden Aufzeichnung. 1. Allgemeines. 

Photographische Methoden. 3. Mechanische Methoden. — C. Anordnung der Chromzellen. — D. Ver- 

ch der elektrisch erhaltenen Kurven und der Wasserstoffkurven. — E. Versuche über das elek- 

che Verhalten allein., l. Erste Versuche. 2. Versuche mit dem Durchflussapparate. 3. Versuche 
mit sehr reinem Chrom. 4. Versuche mit Zusätzen zur Säure — F. Zusammenfassung. 


A. Einleitung. 

Wie Prof. Ostwald schon am Ende seiner ersten Abhandlung): 
„Uber die periodischen Erscheinungen bei der Auflösung des Chroms 
in Säuren“ berichtete, fallen mit diesen Perioden auch solche im elek- 
trischen Verhalten zusammen. „Verbindet man mit dem sich auflösen- 
den Metalle und einer in dieselbe Flüssigkeit tauchenden platinierten 
Platinplatte ein Elektrometer oder Galvanometer, so macht es ganz ähn- 
liche Schwankungen wie der Schreibhebel des Druckmessers.“ Im An- 
schlusse hieran war eine Kurve veröffentlicht worden, die diese Schwan- 
kungen zum Ausdrucke brachte. 

Späterhin hat Professor Ostwald auch die Gleichzeitigkeit der 
chemischen und elektrischen Wirkung nachgewiesen?) und mit Hilfe 
einer dort beschriebenen einfachen Vorrichtung einer grösseren Zuhörer- 


sehaft vorgeführt. Die elektrische Erscheinung eilte der Gasentwickelung 


etwas voraus, was sich ohne weiteres aus dem schädlichen Raume im 
(sasentwickler erklärt. Im übrigen entsprachen die Perioden des Gal- 
vanometers und des Druckschreibers einander vollständig, und es ergab 
sich dabei, dass das „schwingende* Chrom im trägen Zustande katho- 
discher, im thätigen Zustande anodischer ist als das „nichtschwingende* 
Metall. Der Unterschied wurde zu 0-1 Volt angegeben. 


1, Königl. sächs. Gesellsch. d. Wissensch. 25 der math.-naturw. Klasse, Nr. 4, 
249 (1899) und Diese Zeitschr. 35, 33 (1900). 

2) Königl. sächs. Gesellsch. d. Wissensch. 26 der math.-naturw. Klasse, Nr. 2, 
3» (1900) und Diese Zeitschr. 35, 204 (1900). 
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Prof. Ostwald hatte die Liebenswürdigkeit, mich zu einigen Hilfe- 
leistungen bei diesen Versuchen heranzuziehen: ihm verdanke ich auc! 
die Anregung zu der vorliegenden Arbeit, in der versucht werden sollte. 
in die Natur der beim Chrom vorhandenen Eigentümlichkeiten einzu- 
dringen. Bei dem Versuche ist es allerdings nur geblieben. Denn 
durch die Ergebnisse der bisher angestellten Experimente scheint ein» 
Deutung der Erscheinung noch nicht gegeben. Die Erwägung jedoch. 
dass ein unbeteiligtes Auge oft einfacher und genauer sieht, wird ein» 
Veröffentlichung des bisher Beobachteten schon jetzt rechtfertigen, auch 
ehe noch die Natur der Eigentümlichkeiten klar liegt. 


B. Benutzte Methoden 
der selbstthätigen, fortlaufenden Aufzeichnung. 


1. Allgemeines. 

Die Erscheinung, die zur Beobachtung kam und aufgezeichnet 
wurde, war der in der Stärke regelmässig wechselnde Strom _ eineı 
CUhromzelle, d. h. einer Zelle mit Elektroden aus Chrommetall, deren 
eine in diesem Falle konstante, die andere periodisch wechselnde elektro- 
motorische Kraft gegenüber der Zellenflüssigkeit hatte. Anfänglich ') 
war die „schwingende* Chromelektrode mit einer Gegenelektrode aus 
Platin zu einer Zelle kombiniert worden. Hierbei fliesst durch die Zelle 
und den geschlossenen äusseren Stromkreis dauernd ein Strom von koun- 
stanter Richtung, zu dem die Schwankungen sich nur hinzufügen. Wählt 
man aber als Gegenelektrode Chrommetall von einer Sorte, die keine 
Schwingungen zeigt, sondern sich gleichmässig wie etwa Zink in der 
Zellenflüssigkeit auflöst, so erhält man eine Anordnung, bei der sie! 
nur die Schwankungen des Stromes abzeichnen. Es ist also hierbei der 
Ballast des Dauerstromes vermieden. Dies ist der Typus der Zellen. 
die in dieser Arbeit zur Untersuchung kamen. 

Noch ehe die Arbeit in Angriff genommen war, wurde von Herm 
Prof. Ostwald vorgeschlagen, die periodischen Erscheinungen im elek- 
trischen Verhalten des Chroms nicht mit Hilfe von einzelnen Messungen 
in bestimmten Zeitabständen, sondern in einer kontinuierlichen Kurve fest- 
zulegen, was ja den unbestrittenen Vorzug hat, dass das Ergebnis grossen- 
teils unabhängig vom Beobachter und unter Zeitersparnis erhalten wir. 
Mit der Entwickelung der Chemie zu einer rationellen Wissenschaft 
hängt es zusammen, dass dieses automatische Prinzip heutzutage mein 


und mehr Anwendung findet, und im folgenden wird Gelegenheit sein. 


’) Vergl. Citat auf Seite 441. 


Das elektrische Verhalten des Chroms bei der Auflösung in Säuren. 443 


ein paar solche Apparate, wie sie auch speziell für die vorliegende Auf- 
abe konstruiert worden sind, aus der Litteratur anzuführen. Es sei 
edoch bemerkt, dass die Aufführung auf Vollzähligkeit ganz und gar 
einen Anspruch macht. 

Obgleich also die Aufgabe, elektromotorische Kräfte, bez. Strom- 
tärken, zu registrieren, und ihre Lösung nicht neu ist, so ist es viel- 
icht doch nicht unnütz, einige Worte allgemeinerer Bedeutung darüber 
ı sagen. Wie für alle automatisch registrierenden Messinstrumente, so 

selten auch für diesen Zweck folgende Grundsätze. 

l. Es darf nur ein sehr geringer Bruchteil der bei der Entstehung 
der zu registrierenden Erscheinung frei werdenden Energiemenge für 
ie Bethätigung des messenden Instrumentes, als welche in letzter Linie 
wohl einzig mechanische, und zwar Lagenenergie, in Frage kommt, 
vernutzt werden, will man nicht die zu messende Erscheinung durch 
Bethätigung des Messinstrumentes zu merklich verändern. 

2. Der die Niederschrift besorgende Teil wird ebenfalls um so besser 
arbeiten, um so vollkommener und reiner alle Einzelheiten zur Darstel- 
lung bringen, je weniger von der auf den (ganz allgemein gesprochen) 
schreibenden Zeiger verwandten Energie zum Schreiben selbst nötig ist. 

3. Es ist zur Darstellung des Verlaufes der Änderungen einer be- 
stimmten Grösse mit der Zeit auf einer Schreibfläche') ausser der durch 
die „Zeiger*bewegung markierten Koordinate noch die Fortführung der 
Unterlage gegen den schreibenden Apparat oder das Umgekehrte als 
andere Koordinate erforderlich. Von diesen beiden Möglichkeiten ist 
das erstere Verfahren, die Fortführung der Unterlage, das häufigste, da 
der meist feiner gearbeitete schreibende Apparat Sicherung gegen störende 
mechanische Einflüsse verlangt, die in der Regel nur leicht bei Fixie- 
rung am Experimentiertische geboten werden kann. Doch kommt die 
Festlegung der Schreibfläche gelegentlich auch vor, z. B. beim Zeichnen 
von Geschosskurven. 


Die hier niedergelegten Sätze sind nicht neu. Es liegen ihnen 
(edanken vor allem von Luther zu Grunde, welcher sich über das 
erste Prinzip besonders in seiner 1899 gehaltenen, bisher nicht ver- 
üftentlichten Probevorlesung ganz allgemein ausgesprochen hat. 

Mit Beschränkung auf die vorliegende Aufgabe, elektromotorische 
räfte zu registrieren, sei zu diesen Punkten noch folgendes ausgeführt. 


!) Von anderen Registrierverfahren als solchen mit Schreibfläche, z. B. dem 
neulich veröffentlichten Nernst- v. Liebenschen Prinzip, soll hier abgesehen 
werden, obgleich auch für sie das Gesagte mutatis mutandis gilt. 
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Zu 1. Theoretisch kann man hier zwei Arten von Messinstrumente 
unterscheiden, solehe mit einmaligem Energieverbrauch für eine b«- 
stimmte Einstellung ((uadrant- und Quecksilberelektrometer) und soleh: 
mit dauernder Energievernutzung (Galvanometer). Bisher habe ieh di 
Untersuchungen nur mit der letzteren Art ausgeführt. Versuche, di» 
darauf gerichtet waren. Instrumente der ersten Art, die übrigens in de 
Praxis doch alle ein dauerndes Minimum von Energie vernutzen, zu 
Registrieren heranzuziehen, sind mir bisher nicht gelungen?). Es wurd« 
daher, wie es schon ganz zu Anfang durch Professor Ostwald selbst 
geschehen war, zum Galvanometer geeriffen?). 

Wendet man ein solches Messinstrument an, so kann man zwe 
Wege einschlagen. Entweder dient der „Zeiger selbst gleich zw 
Angabe der zemessenen Grösse, Oder es wird durch einen Anschlar. 
der den Zeiger an seiner freien Einstellung verhindert, eine Vorrich- 
tung. welche die auf das Messinstrument verwendete Energie zu kom- 
pensieren gestattet, von aussen automatisch so lange bethätigt, bis das 


Instrument wieder auf Null steht. Bei «er letzteren Verwendung nenn! 


man das Messinstrument Nullinstrument und stellt es in den Gegensatz 
zu denen der ersteren Art, den Anzeigeinstrumenten. Versteht man 
aber unter „Messinstrument” alle Teile der messenden Anordnung, 
verschwindet der Unterschied, denn auch die Anzeigeinstrumente sind 
nach dem Kompensationsprinzip gebaut. Der zur Messung verwendet 
Bruchteil der zu messenden Energie wird hierbei nur nicht durch div- 
selbe (elektrische) Energieart kompensiert, sondern erst in mechanisel 
verwandelt und diese dann durch eine Feder- oder Schwerkraft ausgr- 
glichen. Beide Arten von Instrumenten gleichen sich also darin, das» 
die abgezweigte und zur Messung benutzte Energiemenge irgendw' 
kompensiert — verglichen und durch diese Kompensation ein b»- 
weglicher Zeiger auf fester Skala bewegt wird. Unterschieden sind si: 
dadurch, dass in dem einen Falle mechanisch, in dem anderen elektrise) 
kompensiert — verglichen — wird. Nullinstrumente sind also beide An- 
ordnungen, die der ersteren Art mechanische, die der letzteren elektrische 


!) Doch wird in der experimentellen Physiologie das Quecksilberelektromete: 
zum Angeben von Potentialänderungen einer Stromquelle, allerdings von grosse! 
Amplituden und schnellen Wechseln und auch nur während weniger Sekunden I. 
nutzt; das Registrieren geschieht hierbei durch Photographieren der (uecksilbeı 
säule des Elektrometers Vergl. u. a. Einthoven, Onderz. Physiolog. Labora' 
Universität Leiden (2) IV. 1890. Vorber. in Ptlüe. Arch. 57, 619 (1894); fern 
auch: Trait# de physique biologique 1, 99 und Rapp. Congres intern. de phys. 3, 26! 

2) Vergl. die Versuchsbeschreibungen in den Abschnitten B. 2 und 3. 
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Zur Registrierung kann man beide Gruppen von Instrumenten ver- 
enden: man bringt den „Zeiger“ des Instruments zum Schreiben. Mit 
v ersteren Art wurde in dieser Arbeit vorgegangen: auf die andere 
ıt werden nach den Angaben von Callendar kurvenschreibende 
(ossinstrumente für verschiedene Zwecke gebaut!). 

Zu 2. Was die schreibende Vorrichtung selbst angeht, so ist unter 
(darauf hingewiesen worden, «dass es hier ebenso wie bei 1. sehr 
ichtig ist, dass die zur Niederschrift verwendete, vom Apparat ge- 
olerte Energie wieder nur einen ganz geringen Bruchteil der den 

\pparat selbst bethätigenden Energiemenge ist. Notwendig nimmt die 
raft der Einstellung mit der Annäherung an die Gleichgewichtslage 
und ist nun der zur Niederschrift abzeführte Teil beträchtlich, so 
vd nieht nur die Einstellung merklich verzögert, sondern auch ver- 
hoben, je nach der Seite, von der sie erreicht werden soll, und Einzel- 
heiten werden dabei an ihrer Darstellung gehindert. Es erschien z. B. 
zanz unmöglich, empfindliche, d. h. mit einem Minimum von Strom- 
energie arbeitende Galvanometer unmittelbar mittels Feder und Tinte 
eine geschlossene Kurve schreiben zu lassen, wie es z. B. der Druck- 
schreiber von Professor Ostwald thut. Alle möglichen Schreibunter- 
lägen ausser den mannigfaltiren Papiersorten, wie Glas, Celluloid, boten 
der Glasfeder immer noch zu grosse Reibung dar, ja es genügte schon, 
lass Feder und Unterlage durch ein Tintentröpfehen verbunden waren, 
ohne sieh zu berühren. um die Feder ausser bei grossen Änderungen 
(der elektromotorischen Kraft festzuhalten. In der Technik, wo es auf 
einige Watt elektrischer Energie nicht viel ankommt. ist das unmittel- 
hare stetige Schreiben leicht möglich. 

Doch giebt es noch andere Wege, eine stetige Kurve „schreiben“ 
ı lassen: z. B. wird auf dem folgenden eine solche erhalten. 

Der Zeiger des Galvanometers trägt nicht eine Schreibfeder, son- 

ern eine Vorrichtung, mit deren Hilfe ein Lichtstrahl entweder direkt 


(er durch ein photographisches Objektiv zur Übertragung der Zeiger- 


»wegungen auf eine geeignete Unterlage (lichtempfindliches Papier) 
enutzt wird®?). Falls der Zeiger durch diese Vorrichtung (Schirm mit 
Spalt oder Loch, lichtreflektierendes Drahtstück) nicht zu sehr belastet 
ırd, und das Galvanometer dadurch nicht an Empfindlichkeit einbüsst, 
<ieht diese Methode gute Resultate. Es ist während der „photo- 


!) Katalog der Gesellsch. f. wissenschaftl. Instrumente, Cambridge. 
? So z.B. von Roberts- Austen, Proc. Roy. Soc. 49, 347 (1891) und Rein- 
vs, Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 113 (1900). 
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graphischen“ Versuche nicht daran gedacht worden, den Zeiger durel 
einen Spiegel zu ersetzen, der einen Lichtstrahl nach wechselnden 
Richtungen reflektiert. Dass dies unterblieb, lag weniger daran, dass 
ein Bedürfnis nach grösserer Empfindlichkeit vorhanden gewesen wär: 
es stellte sich vielmehr die Notwendigkeit heraus, eine sofort sichtbar: 
Kurve zu erhalten, was ja bei der photographischen Aufzeichnung nich! 
möglich ist. 

Das in der Hauptsache verwendete Schreibverfahren war ein Tüpfel- 
verfahren. Man bekommt hiermit keine stetige Kurve, sondern eine 
Punktenreihe von beliebig schneller Aufeinanderfolge. Diese von Herrn 
Professor Ostwald angeratene Methode fand ich hernach in der Littera- 
tur schon vor; sie war z. B. von Urova!) ebenfalls zur Registrierung 
schwacher wechselnder Stromstärken benutzt worden; ferner hat sie auch 
Eingang in die Technik gefunden. 

Das Prinzip davon ist, dass der Zeiger, der mit einer Feder be- 
wehrt ist, an und für sich frei über der Schreibfläche schwebt, in 
bestimmten Zeitabständen aber durch einen geeigneten Mechanismus 
niedergedrückt wird und so einen Punkt — Tüpfel — macht. Die 
Kurve ist dann diskontinuierlich, was sich besonders an solchen Stellen 
zeigt, wo rasche Änderungen der Zeigerstellung auftreten. Anderenfalls 
ist bei genügend schneller Punktenzahl die entstandene Kurve von 
einer stetigen nicht zu unterscheiden. Wie die Einrichtung in dem 
vorliegenden Falle war, ist im übernächsten Abschnitte B. 3. angegeben 
Mit der dort beschriebenen Methode wurden ganz befriedigende Ergeb- 
nisse erhalten, wenngleich das „Lesen“ der Kurven mitunter nicht sv 
einfach ist wie bei den stetigen. 

Zu 3. Das oben angegebene dritte Prinzip für den Bau eines 
registrierenden Instruments bedarf nur weniger Worte. Es betrifft di 
selbstthätige Zeichnung des Diagramms, der Kurve, nach zwei Konr- 
dinaten, von denen die eine, welche die Zeit darstellt und oft durch 
eine besondere wiederum selbst‘hätige Vorrichtung in einzelne, gleichen 
Zeitintervallen entsprechende Strecken zerlegt wird, wobei dann div 
Fortführung nicht genau gleichförmig zu sein braucht, am einfachsten 
geradlinig zehalten wird, während die andere Koordinate, die den 


Änderungen der zu messenden Grösse entspricht, verschiedene Formen 
haben kann; am meisten kommt wohl die Kreislinie vor, deren 


Radius dann mit dem Zeiger von gleicher Länge ist. Zur Ab- 
lesung kann man sich, falls nicht wie bei technischen Apparaten (z. B 


!; Compt. rend. 125, 804 (1897). 
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auch registrierenden Thermometern und Barometern) diese Ordinaten 
eich netzartig eingetragen sind, ein Ablesenetz auf ein durchsichtiges 
stick Glas oder Celluloid aufzeichnen und so die Ordinaten einzelner 
Punkte unmittelbar bestimmen. 

Die selbstthätige Markierung von regelmässigen Zeitabständen ent- 
hebt, wie schon erwähnt wurde, der Sorge für eine ganz gleichmässige 
Fortführung der Schreibunterlage, die wohl bei kurzer Beanspruchung 
sicht zu erreichen, bei längerer jedoch schwierig ist. In meinem Falle 
sıng das benutzte Uhrwerk für meine Zwecke gleichförmig genug, um 
keine erheblichen Schwankungen erkennen zu lassen. Bei genaueren, 
otwa Längenmessungen der beobachteten Erscheinung, muss jedoch 
darauf geachtet werden. 

Die Arten der Mitnahme und geradlinigen Führung der Schreib- 
unterlage sind ausserordentlich mannigfaltig. Die bei den vorliegenden 
Versuchen benutzte ist dieselbe, die Professor Ostwald bei seinen ein- 
sangs eitierten Versuchen benutzte. 


2. Photographische Methoden. 


Der erste Versuch, die Aufzeichnung durch einen Lichtstrahl zu 
bewirken, war folgender. Aus einem von einer beinahe punktförmigen 
Lichtquelle (Gasglühlieht mit gelochtem Schirm) kommenden Strahlen- 
hündel, das durch eine Linse im Abstande der Brennweite parallel 
gerichtet war, wurde durch den beweglichen Galvanometerzeiger an 
wechselnden Stellen ein Strahl entnommen. Zu diesem Zwecke trug 
der Zeiger eine geschlitzte, ziemlich dünne Glimmerplatte, die durch 
Russ und etwas schwarzen Lack bis auf den etwa 1 mm breiten Schlitz 
undurehsichtig gemacht worden war. Dieses so ausgerüstete Zeigerende 
bewegte sich vor einem horizontalen, zum beweglichen Schlitze also 
Iotrechten zweiten Schlitze von ebenfalls 1 mm Breite Kin und her, der 
in einem undurchsichtigen Schirme angebracht war. Auf diese Weise 
erhält man einen immer sich selbst parallel und längs einer Geraden 
sich verschiebenden Lichtstrahl, der weiterhin auf ein Stück photo- 
sraphisches Papier traf und darauf einwirkte. Das Papier war auf 
einer ähnlichen Walze aufgewickelt, wie der „Chemograph“!) hat; diese 
Walze wurde einerseits durch ein Uhrwerk einmal in der Stunde um 
sich selbst gedreht und andererseits längs ihrer Axe gleichförmig 
> em in der Stunde) vorwärts gezogen, was mit Hilfe eines anderen 


!) Vergl. die Citate auf Seite 441. 
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Uhrwerks erfolgte. Die nähere Beschreibung dieser Anordnung 
später ausführlich wiedergegeben, und es wird hier auf sie verwiese: 
Man erhält dann eine Spirale der photographischen Einwirkung, «div 
sich beim Abnehmen des Papiers als eine Reihe von unter sich parallel: 
seren den Rand des Papiers schiefen geraden Linien auflöst, falls du 
(alvanometer nicht thätig ist. Macht der Galvanometerzeiger jedoc 
infolge wechselnder Stromstärken in der Drahtspule Schwankungen, 
müssen diese auch auf dem Papier als Abweichungen von der Gerade: 


sich abbilden. 


So, wie der Apparat jetzt eingerichtet war, konnte er an eine 


etwas abzeblendeten Stelle des tageshellen Zimmers aufgestellt werden. 
wenn es möglich war, wenig empfindliches Papier, z. B. Veloxpapier, zu 
benutzen. Es stellte sich aber heraus, dass auch bei der hellsten Licht- 


quelle, die sich ohne allzuviel Kosten tage- und wochenlang verwenden 
liess, die Umlaufsgeschwindigkeit der Walze und damit die Papier- 
veschwindigkeit noch immer zu gross derjenigen gegenüber war, welch. 
nötig gewesen wäre, einen entwickelbaren Eindruck auf dem Papie 
hervorzurufen. Vergrösserung des leuchtenden „Punktes“, Verbreiterun; 
des Spaltes auf den beiden sich bewegenden Schirmen bewirkten natuı 
zvemäss Undeutlichkeit des Bildes: eine Verminderung der Walzenun 
laufgeschwindigkeit hätte die Schwankungen der Kurve nicht gut zum 
Ausdrucke gebracht. Es blieb daher nur übrig, das photographisch. 
Papier empfindlicher zu wählen. Damit war aber der Nachteil ver- 
knüpft. «dass nicht mehr im tageshellen Zimmer gearbeitet werde: 
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konnte: es musste jetzt das Dunkelzimmer zu Hilfe genommen werden. 
so wurde denn dahin übergesiedelt, und zugleich erhielt der Apparat 
folgende Gestalt (Fig. 1), die dem Stande und Zwecke der damaligen 
Versuche entsprechend erlaubte, die Kurve des elektrischen Verhaltens 
nit der des entwickelten Wasserstoffs zusammen abzubilden. Wie die 
/elle dazu eingerichtet war, ist in Abschnitt Ü. beschrieben. 
Das Beleuchtungssystem bestand aus einer Gasglühlichtlampe G, 
e auf einem Stativ verstellbar war, ferner aus einem parabolisch ge- 
üzenen Reflektor aus Weissblech R, einer Sammellinse Z und zwei 
is drei Mattscheiben M, M, M,, deren letzte unmittelbar am Schwarz- 
hlechschirme 8 befestigt war. Dieser war an beiden Seiten zurück- 
bogen und schloss mit dem Reflektor zusammen den Lichtraum 
ringsum ab. Nur nach oben strahlte Licht aus, das an der ziemlich 
hohen Zimmerdecke diffus reflektiert wurde: von dorther konnte es 
jedoch nieht auf das photographische Papier wirken. 

Der Schirm 8 enthielt etwa in halber Höhe ein rechteckiges Loch, 
(las auswechselbar mit einem genau gearbeiteten Schlitz versehen wurde. 
Der Schlitz wurde dadurch erhalten, dass zwei etwa Imm dicke Band- 
messingstücken, mit ihren hohen Kanten gegeneinander unter Zuhilfe- 
nahme von Schmirgel eingeschliffen und dann parallel zu einander in 
der Entfernung 0-5 bis Imm auf Blechstücke aufgelötet wurden. Die 
\attscheiben M sorgten für genügend gleichmässige Verteilung des 
Lichtes längs des Spaltes. 

Vor diesem bewegten sich zwei geschwärzte Glimmerblättehen mit 
senkreehten Schlitzen von derselben Breite, wie der grosse horizontale 
Schlitz. Deren eines bildete das Ende eines Druckschreiberhebels D 
von derselben Form, wie ihn Prof. Ostwald bei seinen Versuchen 
ınwandte?). Das andere Blättchen war an der Spitze des Galvanometer- 
‚eigers angebracht. Beide behinderten sich in ihren Bewegungen nicht 


ind waren so gross bemessen, dass bei normalen Schwankungen der 


heiden Hebelarme von dem beleuchteten Spalte immer nur zwei Punkte 
u sehen waren, die sich längs einer Geraden hin und her zu bewegen 
schienen, doch so, dass sie sich niemals decken konnten. 

Als Strommesser wurde ein Milliamperemeter H benutzt, das nach 
lem Prinzip von d’Arsonval und mit Achatspitzenlagern und Platin- 
ndiumrichtfedern gebaut war; es hatte einen Widerstand von ungefähr 
15) Ohm und besass den Vorzug vollständiger Aperiodizität. Der Zeiger 
vurde durch ein Gegengewicht eben kompensiert. 


!) Loe. cit. 
‚eitschrift f. physik. Chemie. XXXVIL, 
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Mittels einer einstellbaren Linse O wurde von den beiden beweo- 
lichen Liehtpunkten Z auf der mit hochempfindlichem Papier bespannt: 
Walze P an der Stelle © ein Abbild erzeugt, das in die Längsrichtung 
der Walze zu liegen kam. Diese war einerseits am Stundenzeiger eines 
Uhrwerkes U, (Fig. 2) befestigt, andererseits lief sie in einem Spitzen- 
rerenlager. Das Ganze stand auf einem Wagen, dessen vier Räder V 
mit Spurkranz versehen waren und auf zwei aus _L Eisen gefertigten. 
genau zerichteten und zgeschliffenen Schienen N liefen. Durch ein 
zweites Uhrwerk U,, dessen Stundenzeiger einen eylindrischen Dorn 
von beliebiger Dieke trug, auf den sich der Faden F aufwickelte, wurde 
der Wagen in Bewegung gesetzt. Je nach dem Umfange dieses Dornes 
bewegte er sich in der Stunde eine bestimmte Strecke, gewöhnlich 
2em, vorwärts. Als Faden diente ein ausgeglühter feiner Kupfer- odeı 
Silberdraht (von der Umspinnung einer Violin-G-Saite), da, wie sich 
herausstellte, ein Flachs- oder Baumwollfaden die Bewegung nur ruck- 
weise übertrug. Das ziemlich schwere Gegengewicht E sorgte tür «ie 
nötige Spannung des Fadens. Das Aufwickeln des Drahtes geschah ın 
regelmässigen, nebeneinander liegenden Spiralen. Um den Wagen 
die Anfangsstellung zurückzubringen, war es nur nötig, dureh Lüften 
des aufgesetzten und durch Reibung festgehaltenen Dornes diese gegen 
die Stundenaxe zu vermindern; der Wagen rollte dann von selbst 
zurück. Ebenso konnte er an eine beliebige Stelle seiner Bahn x- 
bracht werden. 


E|) 
| 


Fie. 2. 


Die Walze war durch den Pappkasten K, der leicht abgenommen 
und sicher wieder aufgesetzt werden konnte, gegen eindringendes Lich! 
vollständig geschützt. An der den Lichtpunkten zugewendeten Stell 
hatte er einen Vorbau, der mit einem ebenen, breit geschlitzten Stück 
Blech abschloss, gegen das sich ein mit Sammt beklebtes Brett leicht 
federnd lehnte, welches in der Mitte ein Loch und darin verschiebba 
das Adjektiv O hatte. Auf diese Weise wurde eine photographisch® 
Kammer erhalten, in der das durch das Adjektiv O erzeugte und mittels 
einer an die Walze angelegten kleinen Mattscheibe eingestellte PB 
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oım Laufenlassen der zwei Uhrwerke beständig regelmässig auf dem 
\ichtempfindlichen Papier wanderte. 

Die schon erwähnte Walze war aus hartem Holz gefertigt, 20 cm 

x und 12cm im Umfange. In der Längsrichtung trug sie einen 

fen Schlitz von Imm Breite. Diese Masse der Walze boten den 

'rteil, dass käufliche Papiergrössen (13 x 18cm) benutzt werden 

unten, ohne dass sie erst zugeschnitten werden mussten. Die Be- 


iostigung des Papiers geschah folgenderweise. Ein Blatt photographischen 


Papiers von der Grösse 13>x<18Scm wurde zwischen zwei scharfkantige 
Pappdeckel von genau 12cm Breite derart gelegt. dass beiderseits je 
Sem hervorragten, die nach der Rückseite des Papiers zu scharf 
umgebogen wurden. Darauf wurde dieses so behandelte Papierstück 
derart um die Holzwalze gelegt. dass die abgebogenen Ränder in den 
Falz kamen, wo sie durch ein schwaches, keilfürmig zugefeiltes Stück 
Bandmessing von 2lem Länge festgehalten wurden. Die Walze war 
auf diese Weise bis auf 0-5 mm Breite, d. i. 0-4°/, des Umfanges, glatt 
mit lichtempfindlichem Papier überzogen. Sie wurde dann an die Axe 
des Uhrwerkes U, fest angeschraubt, die Spitzengegenlagerung wurde 
angebracht und der Wagen zugedeckt. Alles dies konnte bei etwas 
Übung leicht im Dunkelzimmer, sogar ohne rotes Licht. ausgeführt 
werden. 

Ebenso einfach war das Abnehmen des Papiers. Der Wagen wurde 
von seinen Schienen entfernt, nachdem Zugdraht und Gegengewicht 
abgehängt worden waren: dann wurde der Deckel abgehoben, die Walze 
Iosgelöst und der messingene Keilverschluss an dem einen hervorragen- 
den Ende herausgenommen, worauf das Papier sich leicht ablösen und 

den Entwickler bringen liess. Gute Resultate erzielte ich mit 
\. P. G.-Glanzpapier in starkem Metol-Hydrochinonentwickler. Nach 
dem Entwickeln, Fixieren und Auswaschen wurden die Blätter auf eine 
Spiegelglasscheibe aufgequetscht und darauf trocknen gelassen, wodurch 
alle Unebenheiten des Papiers verschwanden. Die so erhaltenen Kurven 
waren recht befriedigend: blieben die Lichtpunkte in Ruhe, so waren 
(ie entstandenen Linien nahezu gerade: in ihren geringen Abweichungen 
gaben sie die Fehler des Apparates an. 

Als nun eine grössere Anzahl von Blättern mit Doppelkurven her- 
stellt worden war, und aus ihnen allen hervorging, dass ein Parallelis- 
us zwischen einer Wasserstoffkurve und der gleichzeitigen elektrischen 
\urve bestand (vgl. darüber Abschnitt D), erschien es nicht mehr not- 
wendig, beide Kurven zusammen schreiben zu lassen. Es gewann 


durch das Fortlassen des Druckschreibers einerseits die Chromzelle 
29° 
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(vgl. Abschnitt C) an Einfachheit, andererseits das Galvanometer an 
verfügbarer Spaltbreite. Es wurde daher der Druckschreiber entter 
und der Galvanometerzeiger mit einem neuen, breiteren Schirm ve: 
sehen. Jetzt war aber die zu drehende Masse des Galvanometers zu 
sross und seine Aperiodizität und Empfindlichkeit klein geworden. | 
wurde deshalb folgende andere Art ausprobiert, einen längs einer (ie- 
raden beweglichen Lichtpunkt herzustellen. 

MMMN 


N 


N 


Ai 


Fig. 4. Fig. 


Die Methode bestand darin!), dass eine kleine Platinkugel vor 
einem schwarzen Hintergrund durch kräftiges Beleuchten von vom 
selbst zur Lichtquelle wird, die genügt, auf der photographischen Platte 
ein Bild hervorzubringen. Die Anordnung geht aus Fig. 3 hervor. Div 
schwarze Fläche wurde durch die Öffnung zu einem grösseren dunkel 
gehaltenen Raume gebildet. Diese Art bewährte sich recht gut. 

Es wurde auch folgendes versucht. Ein Schirm wurde mit schwarzem 
Sammt beklebt und nur ein enger, horizontaler Schlitz darin frei- 
relassen (Fig. 4). Hinter diesem Schlitze im Dunkeln stand das Gal- 
vanometer mit einem Stück auf Hochglanz polierten Platindrahtes 


', Eine ähnliche Anordnung, nämlich eine glänzende, beleuchtete Stahlkug«', 


wandte Wheatstone bei einem von ihm konstruierten Photometer an (Wink: 
mann, Physik 2', 463. 
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der Spitze des Zeigers. Wurde das Ganze von vorn beleuchtet, und 
zwar so, dass mit Hilfe von Blenden der grösste Teil des Schirmes 
dunkel blieb, so resultierte bei fast voller Empfindlichkeit des Galvano- 
‚ters eine feine glatte Kurve. Allerdings wurde der Grund nicht 

Ilig weiss erhalten. Fig. 5 stellt eines der so erhaltenen Blätter dar. 
ie darauf ausser der Kurve noch sichtbare gerade Linie schrieb der 
\pparat selbst, indem bei der Nulllage des Zeigers am Schirme ein 
eines Endehen Platindraht befestigt wurde, der von der beleuchtenden 
lampe ebenfalls Licht empfing. 


3. Mechanische Methoden. 


Es stellte sich beim Arbeiten mit den Methoden des vorigen Ab- 
chnittes, den photographischen Methoden, mehr und mehr die XNot- 
wendigkeit heraus, den Verlauf des Versuches selbst von Zeit zu Zeit 
beobachten zu können, sollte nicht unnütz Zeit und Material verbraucht 
werden. So klar und schön die photographischen Aufzeichnungen an 
sich waren, so erschien doch der Vorteil der unmittelbaren Sichtbarkeit 
(es Geschriebenen grösser, und es wurde später wieder zu einem 
Tüpfelapparat gegriffen, wie er äbnlich ganz zu Anfang der elektrischen 
Versuche verwendet worden war. Schon oben (Abschnitt B, 1) war 
gesagt worden, dass eine mit Tinte unmittelbar geschriebene glatte 
kurve bei den geringen elektrischen Strömen nicht möglich zu sein 
chien. 

Der eben erwähnte erste Apparat, mit dem die von Prof. Ostwald!) 
veröffentlichte Kurve der elektrischen Schwankungen geschrieben worden 
war, hatte folgenden Bau. Die Stundenzeigeraxe einer Weckeruhr war 
mit einem Holzeylinder versehen, der die Fortführung eines Papier- 


streifens in der beim „Chemographen ?) beschriebenen Art besorgte. 


Die Axe des Sekundenzeigers trug auswechselbar ein Zahnrad von der 
Form in Fig. 6, auf dessen Rande ein kleines Röllchen lief, das an 
einem um eine Axe drehbaren Hebel so befestigt war, dass ein Ende 
desselben regelmässige Schläge gegen den Stundencylinder hin aus- 
!ührte3). Je nachdem ein Rädchen mit 1, 2, 3 oder 6 Zähnen auf- 
xesetzt war, konnten Zeitintervalle von 60, 30, 20 oder 10 Sekunden 


1) 1. Ahhandl, über das Chrom, loc. eit. 

2?) Loc. eit. 

>) Die gleiche Einrichtung aber nur mit einem Zahne auf dem Rade wandte 
Urova bei seinem oben eitierten (Seite 390) Registrierapparate an. 
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markiert werden. Der Hebel, der in einen zur Cylinderaxe parallel, 
Stift auslief, drückte dann bei jedem Schlage das mit einer klein: 
tinteführenden Glasfeder bewehrte Ende eines Galvanometerzeigers ge 
das langsam vorbei laufende Papier und schrieb so einen Punkt. .] 
schneller nun bei bestimmter Papiergeschwindigkeit die Punkte au! 
einander folgen, je kleiner die Zeitintervalle sind, desto grösser wir 
die Annäherung der so erhaltenen Punktenreihe an eine kontinuierliche 
Kurve sein, um so schneller muss aber auch die vorhergehende Ein 


Aperiodizität sein. Nun stand als für den Zweck 
des Schreibens am besten geeignetes Instrumen 


_, stellung des Galvanometers, um so besser seine 
| 
| 
I 


eine sogenannte Stromwage mit Flüssigkeitsdäm 

pfung zur Verfügung. Mit diesem Instrumente 

waren aber kürzere Zeitintervalle als 10 Sekun- 

den zu bezeichnen nicht möglich; denn hier waı 

Fig. 6. bei einigermassen grossen Schwankungen «des 
Zeigers seine Einstellung innerhalb dieser Zeit nicht sicher. 

Für die meisten der folgenden Versuche diente der jetzt zu bv- 

schreibende Apparat, eine Abänderung des eben angegebenen. Da das 


nunmehr benutzte Galvanometer?!) in Spitzen lag, konnte es auch in 


Fig. 7 

horizontaler Aufstellung benutzt werden, was mehrere Vorteile bot. Dei 
grosse Stahlmagnet des Galvanometers @ (Fig. 7) trug eine Spiegelglas- 
platte A, über die ein Pa»ierstreifen von der Rolle P, von der Stunden- 
walze W des Uhrwerks U nach der Rolle P, gleichmässig langsam (in 
der Minute 3mm) gezogen wurde, wobei das Papier durch federnd 
Druckrollen D an die Walze angedrückt war. An der Axe des Galvano- 


", Dasselbe wie das auf Seite 393 angegebene. 
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meters war der Zeiger Z mit Siegellack befestigt. Er bestand aus einer 
einen Tintenfeder mit sehr lang ausgezogener und zweimal rechtwinklig 
chogener Spitze. Diese schwebte in der Ruhelage etwa 2 mm über 
om vorbeiziehenden Papierstreifen. Durch eine drehbare Scheibe D, 
die einen Buckel hatte, wie Fig. 10 zeigt, wurde in gewissen Zeitab- 
tänden, die durch die Umdrehungsgeschwindigkeit des Rades B und 
‚es zugehörigen Motors M bestimmt werden, der Hebel 4. der recht- 
vinklig nach hinten umgebogen den Zeiger sonst nicht berührte, nach 
ınten auf einen Augenblick bethätigt und die federnde Glaskapillare 
mit ihrer Spitze auf das Papier gedrückt, wo sie einen Punkt schrieb. 
Es gelang so, bei der geschwinden Einstellung des Galvanometers alle 
zwei bis drei Sekunden Punkte schreiben zu lassen. 

Gleich hier noch sei über eine Vereinfachung dieser Anordnung 
hwrichtet, die erst gegen Ende dieser Reihe von Versuchen eingeführt 
wurde. Der Motor und die von ihm betriebene Buckelscheibe wurden 
durch Wassertropfen ersetzt, die beim Herunterfallen aus mässiger Höhe 
(40 cm) ihre kinetische Energie an einen federnden, quer über dem 
(laszeiger ruhenden, an sich aber starren Draht abgaben und diesen 
und damit den Zeiger auf einen Augenblick niederdrückten. Zur 
Regulierung der Tropfenzahl dient besser als ein Hahn, der seine Ein- 
stellung mit der Zeit oft sehr merklich ändert, ein passendes Stück Glas- 


kapillare. Neben «dem Vorteile einer einfachen Herstellung hat diese 


Anordnung noch den besonderer Billigkeit im Betriebe, da man mit 
einem hochgestellten Becherglase von einem Liter Inhalt bei einer 
Tropfenzahl von zehn in der Minute (also einen aller 6 Sekunden) 4—5 
Stunden ausreichen kann. Die Einrichtung bewährte sich gut; durch 
einen kleinen aufgebogenen Rand kann man sich am Tropfenfänger 
(eicht vor dem Umherspritzen des Wassers schützen. 


C. Anordnung der Chromzellen. 


In Fig. 1 ist zwischen der Lichtquelle und dem Laufwagen neben 
dem Galvanometer H noch ein Wasserbad gezeichnet, das die Chrom- 
zelle A enthielt. Als Rührer diente der von Prof. Ostwald in seiner 
zweiten Abhandlung beschriebene, der auf der Verwendung eines ein- 
seleiteten Stromes von viel Luft mit wenig Wasser und der Bethätigung 
eines beweglichen Glastrichters im Wasserbade beruht. Statt eines von 
ler Wasserleitung gespeisten Überlaufgefässes war auf einem seitwärts 
befindlichen Schranke ein fünfliteriges Standgefäss mit Wasser aufge- 
stellt, dessen Vorrat für die Speisung der kleinen Tropfpumpe mehr als 
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einen Tag ausreichte. Ein Uberlaufheber sorgte für konstanten Wassor- 


spiegel im Thermostaten. Die Heizflamme war ringsum abgeblendet, 
dass daher kein Licht in den Apparat gelangen konnte. 

Im Thermostaten befand sich ein kleines Becherglas: darin (Fig. 
hing die eine Elektrode, sowie ein unten mit Pergamentpapier zugv- 
bundenes, oben mit einem doppelt durchbohrten Gummistopfen ver- 
schlossenes Rohr mit der anderen Elektrode. Beide Elektroden waren 
aus Chrommetall. Die äussere Elektrode, von sog. „nichtschwingendem" 
Chrom®), hing an einem dünnen Platindraht gewöhnlich in zweifach 
normaler Salzsäure, die mit Chromichlorid von vom. 
herein versetzt war (s. w. u.), die innere Elektrode 
war von der zu untersuchenden Probe Chrommetall: 
die zugehörige Elektrodenflüssigkeit wechselte. Durch 
den Stopfen führte einerseits die Zuleitung zur Elek- 
trode, andererseits ein Gasableitungsrohr, das durch 
kapillaren Gummischlauch mit einer abgepassten Aus- 
flusskapillare?) und dem Druckschreiber 3) verbunden 
war. Von aussen ragten Stative über das Wasserbuul 
B und den Apparat A, an denen beide Elektroden 
und das zugebundene Rohr befestigt wurden. Zugleich 
dienten diese Stative zur Ableitung des Stromes. 


Fig. 


Bei dem Tüpfelverfahren #) vereinfachte sich die Versuchszelle be- 
deutend, indem hierbei die Weasserstoffmenge unberücksichtigt bliel. 
Die Zelle selbst wechselte in der Form: mitunter wurde je ein kleines 
Becherglas für die Elektroden benutzt und deren Verbindung dureh 
einen Heber hergestellt, oder es diente die oben beschriebene Form. 
aber ohne den oberen Verschluss. Eine Änderung in der Anordnung. 
die die Grundlage für besondere Versuche bildete, ist später ?) beschrieben, 
an der Stelle, wo zugleich von den damit angestellten Versuchen be- 
richtet wird. 


!) Von diesem war ein sehr grosser Vorrat vorhanden. Aber auch für div 
„schwingende“ Chromelektrode verdanke ich der Liebenswürdiekeit von Professor 
Östwald reichlich genug. Es war ursprünglich ein einziges, grosses, allerdings 
nicht schlackenfreies Stück; doch wurden für die Versuche nur Stückchen ohne 
Schlackenreste und Blasen benutzt. Es verhielt sich dem von Prof. Ostwald mit 
„Chrom D“ bezeichneten analog und soll daher im folgenden Chrom D’ genannt 
werden, 

?2, Ostwald, Erste Abhandlung. 

3\ Seite 393. 4) Seite 397. 

5, Abschnitt E 
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Noch ein paar Worte über das in diesen Zellenanordnungen be- 
nutzte Chrom sind hier am Platze. 

Schon oben wurden die beiden Proben genannt, mit denen haupt- 
ichlieh gearbeitet wurde. Die eine, das schwingende Chrom, war mit 
Uhrom D’ bezeichnet worden, die andere, das nichtschwingende Chrom, 
entstammte grösstenteils nur einer Schmelze, die von Herrn Dr. Gold- 
schmidt mit Versuch Nr. 9 bezeichnet worden war. Doch verhielten 
ich die Schmelzen Nr. 9, 10 und 11 ziemlich gleich, so dass hin und 
wieder auch ein Stück von den beiden anderen Proben angewendet 
vurde. 

Alle diese Chromproben waren nicht rein; sie enthielten als Bei- 
mischungen in der Hauptsache, Silieium, Schwefel und Arsen. Zur 
uantitativen Bestimmung wurde eine gewogene Menge des gepulverten 
\Metalles in Salzsäure aufgelöst, und die entweichenden Gase wurden 
durch Silbernitratlösung geleitet, wo sich nach den Gleichungen: 

H,S+249 = A,S+?H, 
2H,As+12Ag +3H,0 = 4,0, +12Ag+12H' 
ein Niederschlag von Schwefelsilber und Silber ausschied, unter gleich- 
zeitiger Bildung von arseniger Säure. Diese wurde jodometrisch bestimmt. 
und von ihr wurde auf den Arsengehalt geschlossen. Der Unterschied 
zwischen dem gesamten Silber im Niederschlage und dem der titrierten 
Menge arseniger Säure entsprechenden wurde auf Schwefel umgerechnet. 
Das Silicium befand sich im Schaum, der nach dem Abfiltrieren, Glühen 


und Wägen seine Menge ergab. Über einen anscheinend vorhandenen 


/;usammenhang zwischen Arsengehalt und Verhalten von verschiedenen 
Uhromproben wird auf eine später erscheinende Veröffentlichung von 
Prof. Ostwald hingewiesen. Hier sei nur erwähnt, dass in der schwingen- 
den Probe viel weniger Arsen und Schwefel vorhanden waren als in 
der nichtschwingenden. 

Wurde das Chrom nicht zerstossen, sondern in Stücken zur Auf- 
\üsung in verdünnte Säure gegeben, so blieb besonders bei einigen 
nichtschwingenden Sorten ein Rückstand, der oft so fest und zusammen- 
hängend war, dass er die ursprüngliche Form des angewandten Stückes 
äusserlich bewahrte: zwischen den Fingern aber zerfiel er. Seine Be- 
standteile waren Chrom und Schwefel in noch nicht bestimmtem Ver- 
hältnisse. Fein zerstossenes Chrom hinterliess (beim Kochen) in Salz- 
sinre nur spurenweise Rückstände, die nicht berücksichtigt wurden. 

Mehrfach ist untersucht worden, ob ein „nichtschwingendes* Chrom- 
stick, auf das die Potentiale des schwingenden bezogen wurden (vgl. 
dazu S. 442), beim Auflösen sich vollständig gleichförmig im elektrischen 
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Verhalten zeigte. Das stellte sich in der That annähernd heraus. Du= 
elektrometrisch gegen eine Normalelektrode (Hg: HgCl: */, HC! 

0.547 Volt) gemessene Potential eines an dünnem Platindraht in Sal,- 
säure aufgehängten Stückehens einer nichtschwingenden Metallprobe gah 
z. B. folgende Zahlen als absolutes Potential, wenn von reiner Salzsäure 
ausgegangen wurde: 


zur Zeit 0 + 0.020 Volt (fängt eben an, Wasser- 
anf a stoff zu entwickeln) 
Oh 30 + 0.017 


v + 0:.015 

30 + 0.013 

v + 0.013 

0 + 0.011 

0 + 0.008 

0 + 0.007 

16 0 — 0.021 
Als mittleren Wert kann man am einfachsten +0 Volt nehmen. 
Die aus diesen Angaben hervorgehende Abnahme von etwa 0-003 
Volt in der Stunde (wenn man vom Anfange absieht) reduziert sich 
aber in Wirklichkeit auf Y,, bis Y/, des Wertes, weil zu den elektro- 
metrischen Messungen nur ein Bruchteil der gewöhnlich benutzten Flüssig- 
keitsmenge verwendet wurde. Die Sättigung der Säure und die Ver- 
mehrung der Konzentration der Chromsalze wird in dem Masse langsamer; 
und also der Einfluss auf das Potential geringer, als «die Flüssigkeits- 
menze beim gleichen Chromstück wächst. Natürlich ist dabei auch die 
(rösse des Stückes von Einfluss. Um ferner möglichst weit vom An- 
fangsgebiete weg zu sein, wurde immer die Hälfte oder mehr der eben 
gebrauchten, fast gesättigten Lösung zur neuen Lösung verwandt. Trotz- 
dem kommt es vor, dass die Mitte der periodischen Erscheinungen sic) 
seitwärts verschiebt. Das thut den Ergebnissen aber keinen Eintrag: 
sie sind in den Potentialbestimmungen nur qualitativer Natur, und es 

sollen genaue Messungen erst noch angestellt werden. 


Öfter wurden auch zwei Proben nichtschwingenden Chroms gegen- 


einander geschaltet: trotzdem hier die Konzentrationsänderungen um jede 
Elektrode während des Verlaufes der beiden Lösungen im allgemeinen 
verschieden sein konnten, blieb doch die Galvanometernadel genau aut 
dem Nullpunkte stehen, und that dies auch dann noch, wenn etwa at 
einer Seite alles Chrom aufgelöst war. 
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D. Vergleiehung der elektrisch erhaltenen Kurven 
und der Wasserstoffkurven. 


Die Beobachtung von Schwankungen auch im elektrischen Zustande 
es Chroms bei seiner Auflösung wurde von Professor Ostwald selbst 
„»macht; die diesbezüglichen Stellen seiner Abhandlungen sind in dem 
ersten Abschnitte dieser Arbeit eitiert. Es entstand sofort die Frage, 

‚ diese elektrischen Schwankungen auch mit den von ihm eingehend 
intersuchten Perioden in der Wasserstoffentwickelung in regelmässigem 
/usammenhange stünden. Die Frage wurde von Professor Ostwald 
‘elbst schon dahin beantwortet!), dass eine (rleichzeitigkeit der elek- 
trischen und chemischen Wirkung bestehe. Noch waren aber die 
Einzelheiten dieser Übereinstimmung nicht bekannt, und es bildete 
Jen zunächstliegenden Teil meiner Aufgabe, einer eingehenden Prüfung 
‚ieser Analogie näher zu treten. Zu dem Zwecke diente endgültig die 
ın Abschnitt B. 2. beschriebene „photographische* Methode, bei der der 
Druckschreiber und der elektrische Schreiber sich neben einander auf 
demselben Stück Papier bethätigten. Als Zelle diente der Seite 456 
beschriebene Apparat. Die beiden darin vorhandenen Elektrodenflüssig- 
keiten bestanden in allen Fällen aus doppeltnormaler Salzsäure, wenig- 
stens an der nichtschwingenden Elektrode, d. h. der äusseren Elektrode 
in diesem Falle. Für die Flüssigkeit um die innere, schwingende Elek- 
trode wurde ebenfalls immer Salzsäure von dieser Konzentration benutzt, 
wenn nicht bei den Versuchen selbst andere Angaben gemacht sind. 

Die Temperatur des Wasserbades war in der Regel 25°, wenn nicht 
eine andere Temperatur besonders genannt wird. 

Was die folgenden Abbildungen der erhaltenen Kurven?) angeht, so 
ist zu sagen, dass die obere je zweier sich entsprechender Linien für 
die Änderung der Stromstärke innerhalb des gekennzeichneten Apparates 


zilt, die untere für die gleichzeitige Änderung der Wasserstoffentwicke- 
ung an der schwingenden Chromelektrode Eine Abweichung der 
ersteren Kurve nach oben bedeutet, dass dieses schwingende Stück 


Chrom anodischer wird, als es vorher gegenüber der äusseren Chrom- 
vlektrode war. Diese Änderung des elektrischen Verhaltens ist (nach 
der unteren Kurve) mit einer beschleunigten Wasserstoffentwiekelung 
verknüpft, die zu gleicher Zeit einsetzt, wie jene. 

Fig. 9 zeigt eine gewöhnliche Kurve, die bei 25° über mehr als 
neun Stunden verfolgt wurde, ohne äussere Änderungen der Bedingungen 
vorzunehmen. Aus ihr geht deutlich hervor, dass beide Änderungen, 


') Vergl. Citat auf Seite 441. ?, Die Originale sind 12 > 18 em gross. 
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die aufgezeichnet wurden, zu derselben Zeit einsetzen: ein wenig hin 
der Druckschreiber nach, weil er ein totes Volum hat: doch ist «ii 


hier nieht bemerkbar. Jede der Längsseite des Blattes parallele 6: 


rade, z. B. a— a, zeigt dies deutlich. Ferner ist noch zu beachten 
dass allmählich in dem Masse, wie die Konzentration der Säure abnimmt. 
und die Konzentration des entstandenen CUhromsalzes wächst, die Zeiteı 
zwischen je zwei gleichen Zuständen des Chromstückes allgemein zu- 
nehmen. Später wird im einzelnen darauf zurückgegriffen. Ferne 
geht daraus hervor, dass, wenn der ‚Druckschreiber längst aufgehört 
hat, Spuren seiner Thätigkeit zu hinterlassen, die elektrische Aufzeich- 
nung noch klar zu Tage tritt. 


Fig. 9. 

(ianz lehrreich ist das vorstehende Bild 10, Während die elektrisch 
gezeichnete Kurve regelmässig weitergeht, scheint bei der Wasserstofi- 
kurve keine Spur von Regelmässigkeit vorhanden zu sein. Die Sache 
klärt sich so auf, dass von dem mit Platin gefassten Stücke Chrom ein 
Teilchen sich losgelöst hatte (bei a), das auf die Pergamenthaut fiel 
und dort seine eigenen, etwas verschiedenen Perioden schrieb, die sich 
denen des noch hängenden Stückes superponierten®), ohne dass natür- 


1) Vergl. Ostwald, 1. Abhandlung, Tafel 2, Fig. ». 
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ch eine Wirkung zugleich auf das Galvanometer eintreten konnte. Das 
kleine Stück ist bald aufgezehrt (bei b), und damit ist die Überein- 
stimmung wieder hergestellt. 

Was den Einfluss der Temperatur auf die elektrischen Erscheinungen 
angeht, so wurde hierbei ein Parallelgehen auch in allen Einzelheiten 
der beiden Aufzeichnungen festgestellt. In Fig. 11 gelten die beiden 
ısten Zeilen A für die Temperatur von 20°, die zwei nächsten B für 
6-80 C wieder für 21° und D für 31°. Dazu sei bemerkt. dass 
vor jeder Neueinstellung der Temperatur auch die Säure erneuert 
wurde, während das benutzte Chromstück dasselbe blieb. A (20° und 
€’ (21°) entsprechen einander recht gut: bei 6° hat das Pulsieren auf- 
vehört, bei 310 hat sich seine Geschwindigkeit stark vergrössert. Ein 


u Zu 


NL —N_ 


Fig 11. 


weites Blatt enthält die Darstellung von den Versuchen bei 25% 41°, 
51° und 59°; die Einstellung der Nulllage des Galvanometers war je- 
doch hierbei ungeeignet gewesen; infolgedessen sind seine Bewegungen 
nur teilweise abgebildet worden, und es mag die Wiedergabe hier 
unterbleiben. Doch ist auch da noch gut zu sehen, dass die Schwin- 
zungen ebenso rasch erfolgten wie die des Druckschreibers. Die Perioden 
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sind auch beim Druckschreiber ausserordentlich gleiehmässig, weil hi: 
das Hindernis der mit Tinte schreibenden Feder wegfiel. 

Für den Einfluss der Konzentration der angewandten Säure ergalı 
sich das Bild, was sich in der ersten Abhandlung von Professor Ost 
wald, Tafel 3. Fig. 21 findet, auch wieder für die elektrisch aufgv- 
zeichneten Kurven. In Fig. 12 war bei A, D und @ 2-fache noı 
male Salzsäure, bei D 0-5-fache, bei Ü 1-fache, bei E 3-fache und I 
F 4-fache normale Salzsäure benutzt worden. Bei b war der Gummi- 
stopfen losgegangen, und der Druckschreiber hat für den letzten Tei 
der Stunde nichts mehr gethan. — Es geht aus den Kurven hervor. 
dass nach der Seite geringerer Säurekonzentration zu die Erhebungen 
auch der elektrischen Kurven an Zahl immerzu wachsen, nach der 
Seite höherer Konzentration hin abnehmen, ganz in Übereinstimmung 
mit den von Professor Ostwald beobachteten Gaskurven. 

Wenngleich es sich demnach herausstellt, dass eine zeitliche xe- 
naue Übereinstimmung zwischen den Formen der Wasserstoffkurven 
und denen der elektrischen Kurven vorhanden ist, so tritt doch bei 
den Gaskurven eine Abrundung der Formen auf, bei der charakte- 
ristische Merkmale verloren gehen. Das macht sich besonders in der 
Lage des „Wellenthales* geltend, wo das Chromstück sich in dem 
edleren Zustande befindet. Vergleicht man nämlich die entsprechenden 
Stellen träger Thätigkeit in den beiden über einander liegenden Linien- 
zügen, so divergieren sie, anstatt, wie es im allgemeinen der Fall ist. 
einander parallel zu sein, und zwar zeigt die elektrische Kurve die 
Eigentümlichkeit, dass unmittelbar nach dem Potentialsprunge ins edle 
(iebiet das Potential kathodischer ist als gleich darauf; es nimmt 
sehr bald, zuerst schneller, dann langsamer ab, bis es endlich ins un- 
edle Gebiet hinüberspringt. Jeder Teil der Welle setzt also in deı 
elektrischen Kurven mit einer Spitze ein, was die danebenstehen(: 
(askurve nieht zum Ausdrucke bringt. Später wird noch einmal hier- 
auf zurückgegriffen werden. 

Aus gewissen Beobachtungen schien hervorzugehen, dass das Be- 
festirungsmaterial nicht ohne Einfluss auf die erhaltene Aufzeichnung 
sei. Zur Untersuchung dieses Umstandes wurde einmal dasselbe Stüc! 
Chrom bei A (Fig. 13) in einer Platindrahtschleife von 0.-3qem Ober- 


fläche, bei B in einem Platindrahtnetzkörbehen von ungefähr 5 gen 


Oberfläche aufgehängt, bei C in ein solches sehr feines von 135 qem 
Oberfläche gebracht, bei D in einen aus mattem Platinblech geformten 
Triehter mit einem Auslaufloch an der Spitze, bei E in einen Triehte: 
aus glänzendem Platinblech, bei F in einen innen und aussen plati- 
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erten; bei @ kam der Trichter E in Anwendung und das Drahtnetz 
dieses aber ohne metallischen Kontakt mit der Elektrode: bei H 
endlich wurde der Trichter D platiniert, innen aber, wo er mit dem 
hrom in Berührung kam, wieder blank gekratzt. Zu dem Bilde ist 
ch Folgendes zu erwähnen. Bei 
B ging der Galvanometerlichtpunkt 
sehr nach derjenigen Seite, die 
sinem Edelwerden der schwingen- 
ion Chromelektrode entspricht, dass 
der leuchtende Spalt freigelegt 
wurde, und der Nullpunkt des Gal- 
vanometers nachträglich verschoben 
werden musste (b). Dasselbe trat 
in noch stärkerem Masse bei f auf. 
Dabei fällt auch sofort das Auf- 
hören der Schwingungen in die 
Augen: nur bei kurzen Platindraht- 
stücken und bei glattem Platinblech 
bleiben sie bestehen: steht aber 
mit der Elektrode ein Platindraht- 
netz von grosser Oberfläche oder 
platiniertes Platin in leitender Ver- 
bindung (ohne metallische Leitung 
schadet es nichts, vgl. @), so hält 
sowohl die Auflösung des Chroms 
als auch seine periodische Veränderlichkeit inne, das Stück wird edel. 
Man kann sich diesen Umstand folgenderweise zurechtlegen. Durch 
die Berührung des sich auflösenden „aktiven“ !) Chromstückes mit dem 
platinierten Platin wird ein kurz geschlossenes Element gebildet, dessen 
Anode das Chromstück (von einem ungefähren Potental +0 Volt, vgl. 
S. 458), und dessen Kathode das je nach der Vorbehandlung mit Sauer- 
stoff oder Wasserstoff beladene Platinblech ist. Im ersteren Falle ist 
das Potential der Kathode in der Nähe von —- 1-35 Volt, im letzteren 
bei etwa — 0.25 Volt; die Richtung des Stromes würde also in beiden 
Fällen dieselbe sein. Nach Hittorf?) bewirkt aber (bei gewöhnlicher 
Temperatur) ein Strom mit Chrommetall als Anode die Passivierung ?) 


’) Nach Hittorf, Diese Zeitschr. 25, 729 (1898). 

2) Diese Zeitschr. 30, 481 (1899). Besonders Seite 506. 

®) Das Chrom hat im passiven Zustande etwa das Potential — 1-8 Volt, vergl. 
l,uther, Diese Zeitschr. 36, 385 (1901). 
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des Chroms und die Bildung von Chromation: 
Urye, #6 4,0 -+6(+ F)= (r(OH,+6H,, 

und damit hört die Kette auf, Strom zu liefern, denn mit dem Passiv- 
werden des Chroms ist ein bedeutendes negatives Potential verbunden. 
Thatsächlich sieht man nun (auch in ungefärbter Säurelösung) kein 
Uhromation in messbarer Menge auftreten. Es ist aber auch das primäre 
Auftreten von Chromation und die Annahme der Passivierung des Chroms 
var nicht nötig: die Polarisation braucht ja nicht so weit zu gehen. 

Es ist nämlich sehr wahrscheinlich, dass nach dem Aufhören dei 
Thätigkeit des mit dem Platin in Berührung befindlichen Chromstück- 
chens beide Elektroden dieses kleinen kurzgeschlossenen Elementes das 
Potential des Wasserstoffs haben, dass sie beide mit Wasserstoff polari- 
siert sind. Das Chrom könnte freilich unter der Hülle des polarisieren- 
den Wasserstoffs ein eigenes edleres Potential als das des Wasserstotts 
haben: man vermag es unter diesen Umständen nur ebensowenig für 
sich zu messen, wie das Eigenpotential des Platins unter der Polarisation. 
Thatsächlich zeigt die Anordnung das Wasserstoffpotential, wenn man 
sie gegen eine Normalelektrode schaltet. Und lässt man ferner die An- 
ordnung einige Zeit stehen. so beobachtet man eine geringe Zunahme 
in der Konzentration der gelösten Chromsalze und auch eine schwache, 


oft kaum sichtbare Gasentwickelung. Vermutlich rührt das daher, dass 
infolge von Diffusion die Stoffe, die die Polarisation des Chroms be- 


wirken, von der unmittelbaren Umgebung des Stückes entfernt und von 
diesem nachgeliefert werden, wodurch das Gleichgewicht erhalten und 
das Chromstück unthätig bleibt. 

Zur Polarisation des Chromstückes ist auch bei dieser Anordnung 
allerdings eine gewisse Minimalstromdichte nötig, unter welcher sie nicht 
zustandekäme. Eine solche mag sich jedoch leicht auch bei einem sehr 
schwachen Strome in unmittelbarer Nähe der Berührungsstelle mit den: 
Platin ausbilden, die den Kurzschluss zwischen dem Platin und dem 
Chrom herstellt, und kann dort grosse Werte annehmen. Über div 
Grössenordnung einer zur Passivierung eines anodischen Chromstückes 
erforderlichen Stromdichte finden sich bei Prof. Hittorf einige An- 
gaben !). 

Die Versuche wurden an dieser Stelle nicht fortgesetzt. Doch geht 
aus ihnen deutlich hervor, wie es auch Prof. Hittorf?) ausspricht, dass 
man bei sorgfältigen Messungen vermeiden muss, die Ableitung des 
Chromstückes mit der Flüssigkeit in Berührung zu bringen. 


t, ],oe. eit. 2, Loc. eit. 
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Der Merkwürdigkeit halber sei noch auf die Stelle e unter E in 
er Fig. 13 aufmerksam gemacht, wo sich in der elektrisch gezeichneten 
kurve einige der grossen Perioden als aus kleinen zusammengesetzt er- 
weisen: die schattenhaften Ausbildungen mancher Erhebungen, hier wie 
auch bei @, rühren von noch schnelleren Bewegungen des Zeigers her. 
sie sind jedoch in der Wiedergabe nicht deutlich. Der Gang des 
ruckschreibers kann natürlich von diesen geschwinden Änderungen 
cht beeinflusst werden. 


E. Versuche über die elektrischen Eigenschaften allein. 
1. Erste Versuche, 


Die in den folgenden Abschnitten beschriebenen Versuche wurden 
us dem Grunde, die gezeichnete Kurve unmittelbar sichtbar zu haben. 
mit dem unter Abschnitt B. 3. erläuterten Apparate angestellt. 

Über die Kurven im allgemeinen sei vorausgeschickt, dass die ge- 
rade Linie, die sich mitten durch die Mannigfaltigkeiten hindurchzieht, 
die Nulllage des Galvanometers bedeutet; bei geschlossenem Strom- 
kreise hatten alsdann beide Elektroden das gleiche Potential (nach S. 458 
also etwa +0 Volt). Weicht die Kurve nach. oben aus, so bedeutet 
das: das „schwingende* Chromstück ist edler als die Gegenelektrode 
konstanten Potentials und befindet sich also auf der — Seite. Eine 
Abweichung nach unten bedeutet das Gegenteil; hier ist also das unter- 
suchte Stück unedler, es befindet sich auf der + Seite. Die Abwei- 
chungen wurden geaicht, d. h. mit den Angaben eines Millivoltmeters 
verglichen und danach beziffert, so dass aus der Entfernung irgend 
eines Punktes von der Mittellage die Spannung der zusammengestellten 
kette und das Potential der schwingenden Elektrode ersehen werden 
konnte. Bis zu 0-1 Volt nach oben und unten konnten mit Rücksicht 
auf die Zeigerlänge von etwa 12em und den Umstand, dass das Galvano- 
meter bei beliebigen Zeigerstellungen innerhalb dieses’ Bereiches von 
0.2 Volt für eine bestimmte kleine Zusatzspannung denselben Drehungs- 
winkel ergab, die Abweichungen in der Senkrechten von der Nulllage 
en elektromotorischen Kräften der Zelle unmittelbar proportional gesetzt 
werden. Entsprachen danach 0-100 Volt also 1-20cm, so kommt auf 
0.001 Volt etwa 0-lmm. Die so erhaltenen Zahlen können natürlich 
nur orientierenden Charakter haben. 


Auf einen Umstand sei noch aufmerksam gemacht. Aus diesen 
Angaben und der Voraussetzung, dass ein anodischeres Potential eine 
rmehrte Wasserstoffentwickelung beim Auflösen des Chroms bedingt, 
seht hervor, dass man die Form der im folgenden angegebenen Kurven 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVIII. 610) 
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mit den früheren und den Wasserstoffkurven von Prof. Ostwald nich 
unmittelbar vergleichen kann; man müsste, ohne rechts und links zu 
ändern, hier oder dort oben und unten vertauschen. Ich hatte versäum! 
diese Rücksicht beim Einrichten und beim Betriebe des Schreibapparates 
zu nehmen. Im folgenden wird aber auch nur selten auf einen un- 
mittelbaren Vergleich der verschiedenen Kurven zurückgegriffen werden. 

Die Länge einer Zeile der mitgeteilten Kurven entspricht einer 
Stunde, so dass auf eine Minute 2? mm kommen. 

Schon im vorigen Abschnitte D. wurde darauf hingewiesen, dass 
bei den Gaskurven die Stellen schwacher Wasserstoffentwickelung ander: 
aussehen als hier: sie sind nämlich flach und verlaufen völlig in der 
Richtung der Streifenbewegung, während die entsprechenden kathodischen 
Stellen der elektrischen Kurven sich regelmässig spitz, jedenfalls aber 
schräg zur Bewegungsrichtung abzeichnen. Damit im Zusammenhang» 
steht eine Eigentümlichkeit, von der schon oben ebenfalls gesprochen 
wurde, die aber noch einmal ausführlich an der Hand der dritten Zeile 
von Fig. 15 erörtert werden soll. 

Man denke sich etwa, das Chromstück schriebe eben die Stelle a. 
die das Potential von etwa — 0-01 Volt hat. Das Potenfial nimmt erst 
schnell, dann aber gleichmässig zu und schreibt eine zur Nulllage schiefe 
Kurve d, welche zu einer dem Stücke hier eigentümlichen Ruhelage 
zuzustreben scheint. Bei e jedoch macht der Zeiger schnell einen Bogen 
(so schnell, dass der Tupfer nicht Zeit hat, in Thätigkeit zu treten) und 
geht nach d (+ 0-05 Volt), fällt von hier, ganz ähnlich wie bei a, erst 
schnell, dann langsam bei e, um sich auch hier scheinbar einer Ruhe- 
lage zu nähern. Der Zeiger bleibt aber auch hier nicht, sondern macht 
plötzlich (f) wieder einen Sprung nach a’ (— 0-01 Volt), und damit 
geht das Spiel von neuem an. 

Der Versuch einer Deutung scheitert an dem Mangel an Kenntnis 
dessen, was eigentlich die Stufen, zwischen denen in diesem Falle das 
Potential hin und her schwankt, vorstellen. Es ist ja dieses Pulsieren 
nicht ein Schwanken zwischen dem „aktiven“ und „passiven“ Zustande 
(die übrigens auch noch nicht zahlenmässig gekennzeichnet sind), - was 
wir hier beobachten, sondern eine Variation des aktiven Zustandes 
allein, die mit jener Schwankung gar keinen Zusammenhang zu haben 
braucht. Im letzten Abschnitte F wird auseinandergesetzt werden, wie 
man vielleicht zu einer Deutung wird gelangen können. 

Die ersten Untersuchungen mit dem neuen Apparate waren der 
Frage gewidmet, ob auch Schwingungen auftreten, wenn sich Chrom 
in anderen Säuren als Chlorwasserstoffsäure und Schwefelsäure löst. 
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Die Versuche fielen bei dem benutzten Chrom D’ negativ aus. Es 
zeigten sich weder bei Bromwasserstoffsäure und Jodwasserstoffsäure, 
noch bei Oxalsäure und den gechlorten Essigsäuren in verschiedenen 
Konzentrationen die gesuchten Erscheinungen. Bei Bromwasserstoff- 
siure war es noch möglich, durch Berühren des Chromstückes mit 
Kadmiummetall unter der Lösung einige Schwankungen des Zeigers 
hervorzurufen, wie Fig. 14 unter C bei den Stellen a und b zu sehen 
ist, und es scheint dabei, als hinge es mit der Dauer der Berührung 
zusammen, ob die Wirkung gross oder klein ist: bei den Stellen a 
wurde nur wenige Augenblicke, bei den Stellen 5 bis zu Minutenlänge 
berührt. Entsprechend scheint die Anzahl der dadurch hervorgerufenen 
Schwingungen zuzunehmen. 

In derselben Figur 14 stellt B die für Salzsäure erhaltene Kurve 
dar, während unter A die Nulllage wiedergegeben ist, aus deren Ver- 
lauf mit der Zeit man ersehen mag, wie gut die Tüpfelvorrichtung 
arbeitete. 


A 


b 
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Salzsäure und Schwefelsäure verhielten sich ziemlich ähnlich, 
wenngleich es bei der letzteren Formen gab, die mit Salzsäure nie er- 
halten wurden. Eine solche zeigt z. B. die Abbildung 15, die drei 
voneinander getrennt liegende Stunden des Versuches vorführt. Während 
der ersten Stunde wechseln zwei Periodenformen regelmässig miteinander 
ab, es ist also eine Art doppelter Periodizität vorhanden. Je nachdem 
man aa’ und bb’ zusammenfasst oder a’d und b’c, könnte man die 
einzelnen Teile auf zweifache Weise in Abhängigkeiten voneinander 
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bringen, die aber gerade deshalb nicht eindeutig sind. Während 
zweiten Stunde befand sich das Chromstück auf der edlen Seite: in 
der dritten fing es an, in einer Periode regelmässig zu schwingen, un. 
hielt darin länger als fünf Stunden an. Wahrscheinlich liegt diese Er- 
scheinung aber nicht an der Schwefelsäure, sondern an dem Chrom- 
stück, dessen Verhalten sich während der Auflösung zweimal erheblich 
verwandelte. 

Übrigens wurde jede der beiden Formen aa’ und bb’ des Wellen- 
zuges gelegentlich auch einzeln beobachtet: bei der Form bb’ finder 
sich dazu in dem Versuchstagebuch die Angabe, dass sich eine starl 
blaugrüne (chromoionhaltige?) Lösung gebildet habe, und dass das be- 
treffende Stück mehr als acht Stunden ohne Unterbrechung geschwungen 
habe, während die Auflösung bei der Linienform aa’ bei einem anderen 
Stück die gewöhnliche, rein grüne Farbe der Chromisalze gezeigt, und 
das Stück selbst nach knapp einer Stunde zu schwingen aufgehört habe. 
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Fig. 15. 


Dass es aber in Salzsäure merkwürdige Formen giebt, zeigt (die 
folgende Figur 16. Die erste Zeile darin enthält die gewöhnliche Form 
in Salzsäure: die nächsten vier bilden einen Versuch für sich. Zum 
besseren Verständnis beim „Lesen“ dieser Kurvenform ist zu bemerken. 
dass sie durch schnelle Schwankungen des Zeigers innerhalb des birnen- 
förmigen Umrisses entstand. Eine ähnliche Kurve ist als Wasserstof!- 


Das elektrische Verhalten des Chroms bei der Auflösung in Säuren. 469 


:urve in der ersten Abhandlung von Prof. Ostwald (loc. eit., Tafel 2, 
Fig. 2) schon angegeben. 

Von Interesse ist ferner die folgende Kurve, Fig. 17, die bei einer 
!emperatur von 48° erhalten wurde. Auch bei dieser hohen Tempe- 
vıtur erfolgt wie bei gewöhnlicher Temperatur das Aufhören der 
Schwingungen, die hierbei natürlich so rasch waren, dass die Vorrich- 
ung sie nicht in voller Ausbildung schreiben konnte, auf der katho- 
\ischen Seite gegenüber der nichtschwingenden Elektrode. Es ist noch 
ıicht untersucht worden, ob sich diese Potentialdifferenz von merklicher 
(‚rösse zwischen den beiden Chromsorten bei höheren Temperaturen 
und sonst unter Bedingungen, die keine Schwingungen aufkommen 
lassen, erhält, und ob sich ferner der Katalysator für den dieser Diffe- 
renz zu Grunde liegenden Vorgang finden lässt. 


A 
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Fig. 16. 

Unterschiede in den Färbungen der entstehenden Lösungen führten 
zu der Vermutung, dass diese Färbungen, die in der Hauptsache vom 
Verhältnis: Chromiion zu Chromoion abhängig sind, mit den dabei er- 
haltenen Wellenzügen in Beziehung gesetzt werden könnten. Dieses 
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Verhältnis und die gesamte Chrommenge wurde daher von Zeit zu Zeit 
bestimmt, indem zunächst die Menge Chromoion und dann nach Oxv- 
dation mit Natriumperoxyd zu Chromation auch die gesamte Chroı 

menge in einem bestimmten Volum mit Jodlösung gemessen wurde. Es 
stellte sich jedoch heraus, dass auch bei anscheinend vollkommen 
gleichen Kurvenstücken keine konstanten oder irgend wie regelmässigen 
Zahlen erhalten werden konnten. Beim weiteren Eingehen auf dies 
Sache schien es wichtig, die Zusammensetzung und Konzentration de: 
benutzten Säure recht genau konstant zu halten und ferner eine Ein- 
richtung zu treffen, durch welche die Säure unmittelbar nach dem 
(iebrauche abgezogen und untersucht werden konnte. Eine solche ist 
im nächsten Abschnitte beschrieben. 


ng 
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Fig. 17. 

Die rein chemische Analyse erwies sich jedoch als zu ungenügend. 
als dass sich mit ihrer Hilfe Gesetzmässigkeiten ergeben konnten. Viel- 
leicht hätte hier die elektrische Methode der Konzentrationsbestimmun:g 
durch Messen des Potentials der Flüssigkeit an einer unangreifbaren 
Elektrode zum Ziele geführt. Eine Wiederholung solcher Versuche mit 
diesem Hilfsmittel?) steht noch aus. Die Anstrengung zur Erreichung 
dieser Absicht hatte aber die schon erwähnte nützliche Folge, die im 
folgenden Abschnitte beschrieben wird. 


2. Versuche mit dem Durchflussapparat. 
Das Konstanthalten von Zusammenset- 
zung und Konzentration der angewandten 
Säure wurde dadurch erreicht, dass dauernd 
ein Strom der Lösung an der betreffenden 
Elektrode vorbeifloss’ Zu diesem Zwecke 
diente folgender Apparat, Fig. 18, der ganz 
aus Glas geblasen wurde. An eine S mm 
weite, unten kurz umgebogene und mit etwas 
aufgeweitetem Rande versehene Glasröhre 4 
| wurden zwei 2 mm weite Röhren, die eine 
l , oben, B, die andere, (, unten angesetzt; div 
"Te letztere ward nach oben gebogen, über den 
Flüssigkeitsspiegel und aus dem Therm»o- 


1) Luther, loc. 
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tatengefässe heraus wieder nach unten geführt und mündete bei D 
in ein oben und unten offenes, weites Rohr E. Durch A wurde an 
einem langen Platindrahte die Chromprobe an die in der Figur 18 
ıngedeutete Lage gebracht; sie bildete die „schwingende* Elektrode. 
)as Ende der Röhre A war mit Pergamentpapier zugebunden und der 
weiten gewöhnlichen Chromelektrode gegenüber in ein gemeinsames 
(efüss gestell. Durch B konnte in beliebig schnellem Strome das 
ıntersuchte Lösungsmittel eingeführt und am Chromstück vorbei mit 
{ast allen Reaktionsprodukten (ausser etwas Wasserstoffgas, das durch 
A entwich) beladen nach aussen geführt werden. Der Flüssigkeits- 
spiegel S, bei D und $, in A stellen sich selbstthätig gleich hoch ein. 
War die Membran dicht, und waren die Flüssigkeitsspiegel 8, und 5, 
ungefähr gleich hoch, so arbeitete der Apparat ganz zufriedenstellend, 
und zugleich war auch erreicht, dass von der herausfliessenden ge- 
brauchten Säure Proben entnommen und untersucht werden konnten, 
ohne dass Vermischung mit frischer oder gebrauchter Säure eintreten 
konnte. Das Ganze war in einem Thermostaten von 25° untergebracht 

Die Zuleitung der Säure geschah aus einem etwa 50 cm höher 
sestellten Glase mit Hilfe von Glasröhren und Gummischlauch. Zur 
Abänderung der Durchflussgeschwindigkeit dienten verschiedene ab- 
vepasste Kapillaren, die in die Leitung eingeschaltet wurden. Sie haben 
gegenüber Glashähnen den Vorzug, dass sie einen äusserst konstanten 
Zufluss ermöglichen. 
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Wie schon gesagt wurde, misslangen meine Bemühungen, die Er- 
xebnisse der chemischen Analyse der gebrauchten Säure auf Chromi- 
und Chromoiongehalt mit den zugehörigen Kurven in Beziehung zu 
setzen. Doch ergab sich eine andere, neue Beziehung. 

Es galt zunächst festzustellen, ob nicht der vorbeifliessende Säure- 
strom die Erscheinungen am „schwingenden“ Chrom verändern könnte. 
Und es stellte sich in der That meistens ein bemerkenswerter Einfluss 
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heraus, aber doch nicht immer. Würde man z. B. die Fig. 19 der Be- 
trachtung zu Grunde legen, so könnte man kaum einen Einfluss ausscı 
einer gewissen Unsicherheit herauslesen. Es beträgt nämlich die Ze 
für den Durchfluss von je 100 cem der angewandten doppeltnormalon 
Salzsäure: 
bei A 150 Minuten 
B 2 
C 


13 „ 


Obgleich also die Durchflussgeschwindigkeit mehr als hundertma 
so gross als anfangs wird, ist doch eine nennenswerte und vor allem 
systematische Änderung nicht zu merken. Dies gilt für Chromstück« 
mit beiderseits eigentümlich „spitzen“ Wellen. 


Fig. 20. 


Anders liegt die Sache jedoch für Chrom mit „flachen“ Wellen 
auf der unedlen Seite, wie sie Fig. 20 darstellt. Hierbei sind für je 
100 eem zweifachnormaler Salzsäure die Zeiten: 
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bei A 30 Minuten 


B 12 

C 1-4 ” 

D 120 .- 
ınd für ein sich ebenso verhaltendes Stück: 


bei E 230 
F 30 
G 10 


Minuten 


” 


”„ 


Ilier war bei @ das Stück zu Ende gegangen. Wieder für ein drittes 
Stück gelten die Zeiten: 
bei H 30 Minuten 
I oc PER 
d.h. die Säure stand für einige Zeit still. 

Diese Versuchsangaben lassen doch wohl deutlich erkennen, dass 
ın der Vergrösserung der Geschwindigkeit des Säurestromes ein Einfluss 
auf die periodischen Erscheinungen beim Chrom gegeben ist, der das 
Auftreten derselben mindestens stark verzögern, wenn nicht ganz ver- 
Iindern kann. Auch die Form erleidet Änderungen, wenn diese auch 
nicht eindeutig sind. 

Was die Unterschiede im Verhalten einzelner Chromproben betrifft, 
so fehlt hier für seine Deutung jeder Anhalt Alle diese Chromstück- 
chen stammten von der oben erwähnten Probe D’; die Säure war auch 
dem gleichen grossen Vorrate entnommen, und der Durchflussapparat 
war jedesmal gut gereinigt und mit destilliertem Wasser durchgespült 
worden. Der oben geäusserte Zusammenhang mit der ursprünglichen 
Form der Welle ist der einzige, der sich finden liess. 

Ein bei 15° und ebenfalls mit Chrom D’ angestellter Versuch er- 
xab dasselbe positive Resultat (Fig. 21). Wieder flossen 100 ceem zwei- 
tach normaler Salzsäure hindurch: 
bei 


in 50 Minuten 
x 
30 
OO 
35 


wurde das Stück herausgenommen, abgespült und wieder eingesetzt, 
während Säure mit der Geschwindigkeit von E durchfloss, was bis 4’ 
dauerte. Das Resultat ist: Bei der Temperatur 15° gelingt es, durch 
eine gewisse Durchflussgeschwindigkeit der Salzsäure, die in diesem 
Falle geringer sein darf als bei 25°, Schwingungen zu vermeiden; sie 


treten jedoch auf, wenn man den Strom sehr verlangsamt (stillstehen lässt). 
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Zu Fig. 21 ist noch zu bemerken, dass von @ an, unter Belassun; 
der Geschwindigkeit, dieselbe Säure durchgetrieben wurde: sie war aber 
vorher mit Sauerstoff gesättigt worden. Bei späteren Wiederholungen 
und auf diesen vermuteten Einfluss hin zielenden Versuchen mit gas- 
gesättigter Säure wurde jedoch kein entsprechendes Ergebnis erhalten, 
so dass diese Merkwürdigkeit ohne Zusammenhang bleiben muss. 


A 


sec ldedeitdrr J 


Auch bei einer solehen Anordnung der schwingenden Chromelck- 
trode, dass nur das Chrommetall selbst und nicht auch der stromab- 
führende Platindraht in Berührung mit der durchfliessenden Säure kamen, 
hatte die Durchflussgeschwindigkeit einen ähnlichen positiven Einfluss: 
doch ist der Versuch nicht wiederholt worden, so dass er hier fort- 
bleiben mag. 

Als Durchflussgeschwindigkeit wurde im folgenden immer eine 
genügend geringe gewählt, damit keine (merkbaren) Veränderungen schon 
hierdurch eintraten. 

Fragt man sich nun, wie man sich den eben gekennzeichneten 
Einfluss zurechtzulegen hat, so scheint mit Sicherheit aus den Versuchen 
hervorzugehen, dass die beeinflussten periodischen Erscheinungen weder 
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iem Chrommetall allein, noch der Lösung allein zugeschrieben werden 
dürfen, sondern dass sie auf einer Wechselwirkung zwischen beiden be- 
ruhen. Und zwar liegt es am nächsten, die Bildung eines Reaktions- 
oroduktes während der beschleunigten Auflösung des Chroms (wenn es 
also anodischer ist) anzunehmen, eines Stoffes, dessen Vorhandensein in 
bestimmter Konzentration entweder unmittelbar oder durch Vermittelung 
eines neuen Vorganges die verzögerte, träge Thätigkeit des Chroms (auf 
er kathodischen Seite) eintreten lässt. Die am Chromstück schnell 
vorbeiströmende Säure trägt diesen vermuteten Stoff (ob er fest, flüssig 
der gasfürmig ist, kann wohl hieraus nicht gefolgert werden) mit sich 
{ort und entzieht also dadurch das Stück seiner Einwirkung oder ver- 
hindert wenigstens die Ansammlung einer zum Fortbestehen der perio- 
dischen Erscheinung nötigen Minimalkonzentration. 

Doch könnte dieser Stoff auch die umgekehrte Eigenschaft besitzen 
und sich dem entsprechend auch umgekehrt bethätigen, ohne dass an 
der Art der Überlegung Wesentliches geändert würde. Es erübrigt sich 
daher, den Ausbau dieser Annahme weiterzuführen und sie mit der 
Deutung der Perioden selbst in Zusammenhang zu bringen, ehe feste 
Stützen für die Annahme vorhanden sind. 

Es schien von Interesse, darüber etwas zu wissen, welchen Ein- 
fluss der von der Chromzelle gelieferte Strom seiner Stärke nach auf 
die Häufigkeit und Längen der Wellen hat! Die Versuche sagten 
darüber Folgendes aus. Betrug der Widerstand im gesamten Strom- 
kreise (Zelle + Leitung -+ Galvanometer) @ Ohm, so ergab sich als 
(iesamtwellenlänge, gemessen zwischen einander genau entsprechenden 
Punkten der Perioden, b mm. In drei Versuchen ergaben sich diese 
Grössen zu: m b 

1. 1157 15-5 
397 14-5 
257 15.0: 
16-5 
27 10-8 (!) 
19 11-6 (!) 
15 11-0 (!) 


157 
15 
1157 
157 
15 
157 


12-7 
11-0 
14-9 
14-1 
14-4 
14-2 


») Über die Variationen der Wellenlängen im Verlaufe der Auflösung vergl. 


Östwald, 2. Abhandlung, loc. eit. 
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Die Zahlen unter 5 sind Mittel aus mindestens je sechs Messungen 

Man kann aus der Zusammenstellung wohl kaum eine Veränderuı 
der Wellenlänge, etwa eine Verkürzung derselben, mit steigender Strom- 
stärke ersehen. 


Nun war es aber möglich, dass trotz der ziemlich gleichbleibenden 
Gesamtwellenlänge (die mit (!) bezeichneten Zahlen stellen sehr wahr- 
scheinlich eine dem Stück eigentümliche, plötzliche Änderung dar) (ı 
kathodische und der anodische Teil der Einzelwelle bei veränderte: 
Entladestromstärke ihr Längenverhältnis variieren konnte. Darüber 
die folgende Tabelle Auskunft. 


ejeht 


Länge 
Widerstand - _—— — -- "”erhältnis 
des Stromkreises , der ganzen Welle des kathod. Teils des anod. Teils kath.‘ anod 
mm 


1157 15-5 . . 0-44 
157 16-5 55 . 0-50 
15 11-0«!) 2 
157 12-7 
15 11-0 
14-2 . 
14-8 . 10-7 
Die einzelnen Teile der Wellen wurden immer von dem einen 
Zeigersprung zum nächsten gemessen. Die Zahlen sagen sehr weniz 
Bestimmtes aus, und es ist auch hier zweifelhaft, ob eine Abhängigkeit 
der Wellenform (Wellenlänge) von der Entladestromstärke vorhanden 
ist. Die zur Periodizität führenden Reaktionen scheinen hiernach mit 
einem Strome von dem Metall zur Flüssigkeit nichts zu thun zu haben 


3. Versuche mit sehr reinem Chrom. 
Die am Chrom D’ beobachteten Erscheinungen liessen es dringen 
geboten erscheinen, vorerst einmal recht reines Chrom zu untersuchen 
Es kam da der Umstand gut zu statten, dass Herrn Prof. Ostwald vo: 


Herrn Dr. Goldschmidt in Essen u. a. eine Chromprobe übersand! 


wurde, die sich als sehr rein erwies, und von der er mir zu nehmen 
erlaubte. Sie trägt die Bezeichnung Chrom 36. Die Ergebnisse von 
Versuchen mit dieser Chromprobe bei 250 und im Durchflussapparatv 
sind im folgenden verzeichnet. 

Vor allem zeigte sich gegenüber der nichtschwingenden Chron- 
elektrode regelmässig eine bedeutende Abweichung nach der Zinkseit» 
zu, ohne dass damit eine entsprechend reichliche Auflösung und En!- 
wickelung von Wasserstoff verbunden war. Die Auflösungsgescehwindir- 
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xeit des Chroms in der doppeltnormalen Salzsäure schien sogar stark 
esunken zu sein. 

Eine für das Chrom 36 typische Kurve bietet die Fig. 22. Unter 
onselben Umständen, wie in den früheren Versuchen Chrom D’, wurde 
hier das Stück bei A eingebracht: es verhielt sich edel (passiv). Nach 
einigen Minuten wanderte der Zeiger langsam nach der anderen Seite. 
Obgleich hier aber das Potential mehr als + 0-1 Volt betrug (da nach 
s. 458 das Potential der Gegenelektrode gleich + 0 Volt gesetzt werden 
kann), so war doch die Auflösung von Metall und die Menge entwickelten 
Wasserstoffs in der Zeiteinheit ausserordentlich gering. Bei B, C und 
D wurde gleichkonzentrierte Salzsäure, der Reihe nach mit Sauerstoff, 
\Wasserstoff und Kohlendioxyd gesättigt, hindurchgeschickt, was ohne 
ode Einwirkung war. E, F und @ zeigen den Stand des Potentials 
nach drei, sechs und neun weiteren Stunden. 


G 


mm m m a nn u 


Fig. 2. ) 


Ausnahmsweise fand sich einmal folgender Verlauf, Fig. 23. Es 
ist bisher nieht gelungen, die hierbei sichtbaren kleinen Spitzen beliebig 
an einem Stücke zum Vorscheine zu bringen, obgleich einige folgende 
Versuche die Möglichkeit nicht ausschliessen. Es wurde nämlich ein 
Stückehen vom Chrom 36 auf sein elektrisches Verhalten in Salzsäure 
untersucht, nachdem an ihm ein Kadmiumstab gerieben worden war: 
es gab im Apparat regelmässige Spitzen. Dann wurde das Stück in 
heisser Salzsäure abgewaschen und mit destilliertem Wasser abgespült: 


es gab die Spitzen nicht mehr. Darauf wurde es wieder mit Kadmium 
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behandelt: es traten Spitzen auf, wenn auch von etwas anderer Forn 
Nun aber kam die Enttäuschung, denn von jetzt ab blieb die Wirk- 
samkeit des Kadmiums aus, es zeigten sich überhaupt keine Schwin- 
eungen mehr. 

Daran schlossen sich mehrere Versuche mit anderen Stoffen, die 
teils bei der Vorbehandlung des Chromstückchens, teils als Zusatz zur 
benutzten Salzsäure zur Verwendung kamen; sie alle hatten entweder 
keine oder doch keine eindeutige Wirkung. Jedenfalls konnten auf 
keine Weise regelmässige Schwingungen von der gewohnten Form er- 
halten werden. Auch die Sättigung der benutzten Salzsäure mit irgend- 
welchen Gasen (Wasserstoff, Sauerstoff, Stickstoff. Kohlensäure) erwies 
sich ohne charakteristischen Einfluss. 


D a . . a e ui — u nn” 
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Was man daher aus diesen Versuchen mit analytisch ziemlich 
reinem Chrom schliessen kann, ist, dass dieses anscheinend die Eigen- 


a nn. 


schaft, periodische Eigenschaften bei der Auflösung zu zeigen, nicht 
besitzt, dass diese Eigenschaft vielmehr ziemlich sicher an einen geringen 
verunreinigenden Zusatz zum Chrom gebunden ist. In dem Abschnitte 
E. wird diese Frage unter dem Gesichtspunkte der im nächsten Kapitel 
zewonnenen Resultate nochmals erörtert werden. 


4. Versuche mit Zusätzen zur Säure. 

Inzwischen war Professor Ostwald bei der Fortsetzung seiner Ver- 
suche mit dem Druckschreiber auf einige sehr merkwürdige Erschei- 
nungen gestossen. Die Ergebnisse sind in einer noch unveröffentlichten 
Abhandlung von ihm niedergelegt. Doch war er so freundlich, mir zu 
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‚estatten, die auf diese neue Anregung hin von mir unternommene 
Prüfung mit dem Galvanometer zu veröffentlichen. Sie betreffen die 
Einwirkung von schwefel- und arsenhaltigen Säurelösungen auf die 
schwingungserscheinungen beim Chrom. 

Für die Wirkung eines Schwefelzusatzes auf das Verhalten des 
oben benutzten Chroms D! beim Auflösen bietet die Fig. 24 ein aus- 
oeprägtes und alle Einzelheiten wiedergebendes Beispiel. Die ange- 
wandte doppeltnormale Salzsäure enthielt in einem Liter folgende Mengen 
Schwefel, und zwar als Schwefelwasserstoff!). 
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Bei A 0-00 Millimol 

0-50 

0.75 

1-00 

1:25 

1-50 

1-75 

2.00 

2.25 

2.50 

2.75 

3.00 

3.50 

4.00 

0.00 
Bei P sind trotz des zu Ende gehenden Stückes sehr nahe die 
ursprünglichen Wellen wieder vorhanden. Einzelne Teile der Kurve 
konnten beliebig oft an anderen Stücken reproduziert werden, und auch 
die Übergänge von einer Form in eine andere lagen bei denselben 
N) Zagssttet als Natriumsulfid. Übrigens ist es nach den Versuchen von Prof. 


Ostwald ziemlich gleichgültig, in welcher Form der Schwefel in Lösung gebracht 
wird. 
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Konzentrationen. Alle diese Einzelheiten aber an einem Stücke zu bo- 
obachten, ist nicht wieder gelungen. Auch das Stück, welches zu dem 
eben beschriebenen Versuche gedient hatte, besass vorher ganz un- 
brauchbare Eigenschaften: erst nachdem eine kleine fast unsichtbar 
Kruste entfernt worden war, wurde es geeignet. 


Was die Kurve zeigt, ist also folgendes. Ein geringer Zusatz von 
Schwefel zur vorbeifliessenden Säure ändert den Charakter der gewöhn- 


lichen Kurve (A) dahin ab, dass der kathodische Teil der Einzelwelle 
an Ausdehnung beträchtlich zunimmt, der anodische Teil dagegen (in 
geringerem Masse) abnimmt (B, C). Zugleich wird das Potential «des 
Chroms auf den kathodischen Seiten der Wellen etwas höher: die Kurve 
nähert sich an diesen Stellen der Nulllage. Unter D (1 Millimol Arsen 
im Liter) tritt eine neue Variation auf: Die Welle teilt sich auf, und 
mit einem Male erscheint nun der kathodische Teil der Einzelwello 
ausserordentlich vermindert, sogar gegenüber dem sich ungefähr gleich- 
gebliebenen anodischen Teile. Bei stärkeren Zusätzen (F, @) teilt sieh 
auch dieser auf, und die Kurve ist jetzt ein nahezu symmetrisches 
Hin- und Herpendeln zwischen der kathodischeren und anodischeren 
Seite. Infolge noch stärkerer Zusätze ändert sie ihren Charakter nicht 
mehr wesentlich: sie wird nur unregelmässiger und von geringerer 
Amplitude (Spannungsdifferenz der äusseren Punkte). Schliesslich wird 
die Beschaffenheit des Systems so, dass die Vorgänge nahezu durch 
eine Gerade dargestellt werden (N, O0). Für eine Analyse dieser Er- 
scheinungen an der Hand einfacher Annahmen scheint jedoch die Zeit 
noch nicht da zu sein. 

Ein Arsenzusatz zur Salzsäure hat ebenfalls einen auffallenden 
Einfluss auf das schwingende Chrom D’, wenn auch in anderer Weise, 
als ein Schwefelgehalt der Lösung. Zu der diesbezüglichen Fig. 25 sei 
erwähnt, dass auf ein Liter doppeltnormaler Salzsäure, gerechnet an 
Arsen!), vorhanden waren: 

bei A 0.00 Millimol 
1-0 
2.0 
30 
4.0 

Die Wellen werden, wie es scheinen könnte, durch starken Arsen- 
zusatz niemals zum Aufhören gebracht; nach einiger Zeit tritt die 

") Eingebracht als Arsenigsäurelösung. Auch hier ist es nach den Versuchen 


von Prof. Ostwald einigermassen gleichgültig, in welcher Form Arsen angewanil 
wird. 
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\eigung zu schwingen wieder auf, wohlverstanden auch bei durch- 
iessender Säure (100 cem in 240 Minuten), so dass man nicht daran 
ienken darf, dies Aufnehmen der periodischen Bewegungen dem Fort- 
eführtwerden des Arsens mit dem Wasserstoffe zuzuschreiben. 

Die Erscheinung konnte beliebig rückwärts und vorwärts wieder- 
olt werden. 
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Fig. 25. 
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Im Arsenzusatz hat man in einer Beziehung ein Gegenstück zu 
dem Schwefelzusatz (Fig. 24): es wird durch den Arsenzusatz zur Salz- 
säure der kathodische Teil jeder Welle sofort verkürzt. Ferner tritt 
auch insofern das Entgegengesetzte von früher ein, als nämlich das 
Potential des Chroms an den anodischen Stellen der Perioden infolge 
des Arsenzusatzes ein wenig edler wird, als es ohne Zusatz war. Ge- 
meinsam ist beiden Einflüssen, und das tritt hier besonders deutlich 
hervor, dass der Übergang von der anodischen zur kathodischen Seite 
der Einzelwelle und der umgekehrte mit steigender Zusatzkonzentration 
unter Verlust des Sprunges immer allmählicher werden (gerade als würde 
eine „Reibung“ stärker!) und zwar gilt das beim Schwefelzusatz in 
stärkerem Masse vom zweiten, beim Arsenzusatz mehr vom ersten 
Übergange. 

Die merkwürdigen Erscheinungen, die sich bei der Anwendung 
von schwefel- und arsenhaltiger Säurelösung auf das’ Chrom zeigten, 
veranlassten auch die folgenden Versuche, bei denen das oben erwähnte 
reine Chrom 36 zur Anwendung kam. Und da stellten sich ebensolche 
Sonderbarkeiten heraus. 

Ein Schwefelzusatz bewirkte eine weitere Steigerung des an sich 
sehon sehr zinkischen Potentials des untersuchten Chroms. Dies stand, 
vie sich herausstellte, in Beziehung zur Auflösungsgeschwindigkeit: 
liese wurde durch den Schwefelzusatz zur Säure merklich erhöht. 
Fie. 26 bringt die Änderung des Potentials zur Darstellung. Es ent- 
hielt die Salzsäure an Schwefel: 
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bei A ” 0.0 Millimol 
B 0.1 „ 
C 1.0 „ 
D 10 "a 
Die Erhöhung des Potentials beträgt ungefähr 0-02 Volt. 


A 


—— 


Fig. %6. 


Ve 


Die entgegengesetzte Erscheinung, also eine Bewegung des Poten- 
tials nach der Platinseite zu, bewirkte bei Chrom 36 ein Zusatz von 
Arsen zur Säurelösung. Dies wird aus Fig. 27 deutlich. Die ange- 
wandte Salzsäure enthielt an Arsen: 

bei A 0-00 Millimol 
0.05 .. 
0.1 „ 


” 


B 
C 
D 0.2 
E 0.5 
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/ugleich tritt eine Art von kleinen unregelmässigen Wellen zwischen 
bestimmten Grenzen und eine oder zwei Schwingungen nach der katho- 
Jischen Seite hin auf. Das gleiche Bild zeigte noch mancher andere 
Versuch. Es ergab sich auch mitunter kürzere Aufeinanderfolge der 
Wellen in ziemlich gleichmässigen Abständen. Dies zeigt z. B. Fig. 28, 
lie unter A reine Salzsäure, unter B Salzsäure mit 0-5 Millimol in 


\rsen zur Anwendung kommt. Bei C© enthält die Säure schon 1 Millimol. 
A 


\ 
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Fig. 28. 

Durch Arsenzusätze vergrösserte sich die Reaktionsgeschwindigkeit 
beträchtlich, so dass ein gewöhnliches Stück Chrom nur zu wenigen 
Versuchsstunden ausreichte. 

Mit einem Stückchen von einer anderen, ähnlich reinen Chrom- 
probe wie Chrom 36, Chrom 35, ergab sich sogar eine vorzügliche 
Ausbildung je einer Welle in der gewohnten Form für jede Arsen- 
konzentration. Fig. 29 stellt diesen Versuch dar: hierbei war A mit 
reiner Salzsäure erhalten worden: bei B enthielt die Säure 0-2, bei C 
0.5 und bei D 1-0 Millimol Arsen in einem Liter. 


A 


Fig. 29. 
Die Kurven mit dem reinen Chrom 36 sagen demnach folgen- 
(des aus, 
Das reine Chrom 36 zeigt bei der Auflösung in Salzsäure nicht 
das gewöhnliche Potential des nichtschwingenden Chroms, etwa +0 
3l* 
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Volt, sondern ein viel unedleres, etwa + 0-15 bis + 0-2 Volt. Dabei 
verläuft der Vorgang der Auflösung selbst ziemlich langsam. Er wir! 
(urch Zusätze von Schwefel und Arsen zur Salzsäure beschleunigt. 
Doch verhalten sich die beiden Zusätze in Bezug auf ihren Einfluss 
auf das Potential ganz verschieden. Mit Schwefel in der Säure ändert 
sich das Potential nur sehr wenig, und zwar wird es noch zinkischer, 
als es ohne Zusatz ist. Anders dagegen Arsen. Setzt man von ihm 
der Säurelösung zu, so tritt scheinbar eine neue Reaktion zwischen 
Chrom und Säure zu Tage, da das Potential auf einen viel niedrigeren 
Wert (+ 0-05 V.) geht: das Arsen scheint daher als Beschleuniger von 
bestimmten Vorgängen aufzutreten, die ohne Arsenzusatz gegenüber 
anderen zurückstanden. Das Potential des Chroms 36 ist damit in den 
Bereich der Potentiale von Chrom D’ gelangt, das schon selbst Arsen 
enthält. Es lieet nun nahe, die beiden Thatsachen, dass reines Chrom 
in arsenhaltiger Säurelösung, und dass arsenhaltiges Chrom in reineı 
Salzsäure gleiches Potential aufweisen und Schwankungen geben, zu- 
sammenzulegen und zu sagen, dass damit eine der Bedingungen für 


die periodischen Erscheinungen gefasst sei. Für diese Annahme spricht 


weiter das Auftreten freiwilliger Abweichungen nach der kathodischen 
Seite hin — Wellen —, die sich beim Chrom 36 (und 35) in arsen- 
haltiger Säure vorfinden. Freilich ist die behauptete Identität noch 
sehr mangelhaft und stützenbedürftig, fehlt doch vor allem beim „künst- 
lich schwingenden* Chrom 36 die regelmässige Periodizität der Er- 
scheinungen. 


F. Zusammenfassung. 

Das Thatsächliche der vorstehenden Arbeit lässt sich folgenderweise 
zusammenfassen: 

Es werden mehrere Methoden zur Selbstniederschrift von Veränder- 
lichkeiten eines schwachen elektrischen Stromes beschrieben. 

Es werden Zellen von der Zusammensetzung: Nichtschwingendes 
Uhrom—Säure—scehwingendes Chrom einer Reihe von Versuchen unter- 
worfen, die die Natur der von Prof. Ostwald beobachteten regelmässig 
wechselnden Zustände dieses Metalles beim Auflösen der Säuren be- 
leuchten sollen. 

Es ergiebt sich dabei eine vollständige zeitliche Analogie zwischen 
den Wasserstoffkurven und den Kurven des elektrischen Verhaltens. 

Eine von der Temperatur abhängige maximale Geschwindigkeit 
eines an der zu untersuchenden Chromelektrode vorbeifliessenden Säure- 
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stromes ändert die periodische Erscheinung und bringt sie in der Regel 
zum Verschwinden. 
Ein sehr reines Chrom zeigte keine periodischen Erscheinungen. 
Zusätze von Schwefel und Arsen zur benutzten Säure haben bei 
verschiedenen Chromproben sehr auffallende Einflüsse. So ist im be- 
sonderen bei dem sehr reinen Chrom ein Zusatz von Arsen zur Säure 
im stande, Wellen in rudimentärer Form hervorzubringen. 


Eine Deutung der beohachteten Erscheinungen lässt sich auf Grund 
(dieser Thatsachen noch nicht geben. Aber ein Weg, auf dem man zur 
vollständigen Übersicht gelangen kann, scheint mir klar zu liegen. Und 
dieser Weg soll im folgenden kurz gekennzeichnet werden. 

Offenbar hängen die von Professor Ostwald zuerst beobachteten 
periodischen Erscheinungen beim Chrom mit den von Prof. Hittorf 
beschriebenen verschiedenen Zuständen des Chroms eng zusammen. Die 
ersteren erscheinen gewissermassen als eine Variation eines einzelnen, 
des „aktiven“ Zustandes des Chroms, und es gliedert sich die Aufgabe, 
die Natur der periodischen Erscheinungen zu erforschen, demnach in 
zwei: 

Einmal sind genau die Vorgänge festzustellen, welche den beiden 
entgegengesetzten Seiten einer einzelnen Periode entsprechen. Und 
dieser Teil der Aufgabe wird seine Lösung haben, wenn man die Be- 
ziehungen zwischen allen Oxydationsstufen des Chroms zahlenmässig 
kennt. Von Luther?) liegen zwar darüber schon Rechnungen vor; 
doch sind die erhaltenen Zahlen, die sich aus gelegentlichen Messun- 
gen von Prof. Hittorf ergaben, nicht genau genug, dass darauf weiter 
vebaut werden könnte. Vorerst müssen also diese sicher gestellt werden. 
Ausserdem scheinen, wie aus den Versuchen in Abschnitt E. 4 hervor- 
seht, bestimmte Zusätze auf diese für die elektromotorischen Kräfte 
massgebenden Vorgänge spezifisch katalytisch einzuwirken, so dass ähn- 
lieh wie bei Ochs?) durch sie andere elektromotorische Kräfte als 
die wahren vorgetäuscht werden. Bekanntermassen erhält man mitunter 
auch schon so je nach der Stärke des zur Messung entnommenen Stro- 
mes und der rascheren oder langsameren Einstellung eines Potentials 
verschiedene Werte. Wirkt nun der zugesetzte Stoff auf einen dabei 


in Frage kommenden, langsam verlaufenden Vorgang beschleunigend 


oder auf einen schnell verlaufenden verzögernd ein, so können ganz 


') Diese Zeitschr. 36, 386 (1901). 
?) Diese Zeitschr. 19, 187 (1896); vergl. auch Luther, loe. eit 
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unberechenbare Ergebnisse erhalten werden. Also auch diese Einflüss 
müssen möglichst eingehend studiert werden. 

Der andere Teil der zu lösenden Frage ist der, wie es möglich is: 
dass ein regelmässiger Wechsel zwischen je zwei solchen Vorgänge: 
vorhanden ist, ob dazu irgend zwei dienen können, oder ob bestimmto 
Eigenschaften an diesen Vorgängen nötig sind. Mir scheint die Ant- 
wort dieser Frage in den oben angegebenen noch anzustellenden Ar- 
beiten auch mit enthalten zu sein. Prof. Ostwald sagt über diesen 
Punkt folgendes'): „Fragt man, was vorhanden sein muss, damit das Pul- 
sieren eintritt, so ist die Antwort, dass der Ablauf der Vorgänge an 
irgend einer Stelle unstetig werden muss, so dass er den wirklichen 
Ursachen nicht annähernd proportional bleibt.“ Dass nun wirklich ein 
derartiger Sprung vorhanden sein kann, darauf deuten die von Luther?) 
aufgedeckten Verhältnisse bei den Stoffen mit mehreren Oxydations- 
stufen hin. Es ist danach möglich, dass man aus einem Oxydations- 
mittel von geringerer Stärke durch einen Reduktionsvorgang ein höheres 
Oxydationsmittel erhält und umgekehrt. Es muss dann gezeigt werden 
können, dass ein solcher Vorgang erst bei gewissen Konzentrationen 
der beteiligten Stoffe eintritt, wie z. B. auch bei der elektrometrischen 
Verfolgung einer Titration der rasche, unverhältnismässige Anstieg der 
Kurve nur unmittelbar beim Neutralitätspunkte erfolgt. Endlich muss 
der nach dem Sprunge eintretende Vorgang so beschaffen sein, dass er 
die Bedingungen des „Umklappens“ wieder rückläufig macht. 

Es wäre verfrüht, ohne die sichere Grundlage genauer zahlen- 
mässiger Kenntnisse, wie sie die Beantwortung des ersten Teils der 
Frage liefert, sich schon jetzt von der Periodizität ein Bild zu machen. 
Dass es aber möglich erscheint, und dass der Weg dazu klar liegt, das 
darf man hiernach annehmen. 


Zum Schlusse kann ich mir die Freude nicht versagen, an dieser 
Stelle meiner herzlichen Dankbarkeit für die Teilnahme Ausdruck zu 
geben, mit der Herr Professor Ostwald mich theoretisch und experi- 
mentell jederzeit in der ergiebigsten Weise gefördert hat. Nicht minder 
herzlich danke ich den Herren Dr. Wagner, Dr. Bredig und vor allem 
Dr. Luther sowie meinem Freunde Dr. Böttger für ihre mannigfaltigen 
wertvollen wissenschaftlichen Winke während meiner Lernzeit. 


’, 2. Abhandlung, loc. eit. 2) Diese Zeitschr. 36, 385 (1901). 


l,eipzig, im Mai 1901. 


Zur Theorie der Lösungen. 
Von 
W. Nernst. 


Ein grosses Thatsachenmaterial hat gelehrt, dass in sehr verdünnten 
Lösungen die Gasgesetze exakt gelten, und zwar nicht nur für elektrisch 
neutrale Moleküle, sondern aller Wahrscheinlichkeit nach auch für die 
Ionen. 

Bei höheren Konzentrationen treten, ähnlich wie bei stark kompri- 
mierten Gasen, Abweichungen auf, und zwar scheint es, als ob in den 
Fällen, dass Ionen zugegen sind, diese Abweichungen schon bei relativ 
verdünnten Lösungen sich stark bemerkbar machen. 

Herr Jahn!) hat soeben, dieser Thatsache Rechnung tragend, im 
Anschluss an die Behandlungsweise Planks, eine Theorie der Lösungen 
entwickelt, die von der Annahme ausgeht, dass bei nicht zu konzen- 
trierten Lösungen lediglich durch eine störende Wechselwirkung der 
Ionen untereinander Abweichungen von den Gasgesetzen eintreten. Es ist 
aber wohl durch manche Beobachtungen sichergestellt, dass, wenigstens 
in gewissen Fällen, sich schon in mässig konzentrierten Lösungen auch 
eine störende Wechselwirkung zwischen Ionen und elektrisch neutralen 
Molekülen bemerkbar macht. 

Molekulartheoretisch kann man dies so ausdrücken, dass, wie Herr 
Jahn zuerst betont hat, beim Zusammenstoss der Ionen wegen ihrer 
elektrischen Ladungen eine stärkere gegenseitige Wechselwirkung ein- 
tritt, als beim Zusammenstoss von elektrisch neutralen Molekülen unter- 
einander, dass aber auch, wie ich hinzufügen möchte, wegen dielek- 
trischer Kräfte solche Wechselwirkung statthat, sobald ein elektrisch 
neutrales Molekül durch Zusammenstoss in das elektrostatische Feld eines 
lons gelangt. 

Gegen einzelne Schlussfolgerungen der Theorie Jahns erhob ich 
hrieflich meinem verehrten Kollegen gegenüber Bedenken, die er in 
der loyalsten Weise anerkannt hat?). Ohne weiter auf gewisse Diffe- 
renzpunkte untergeordneter Art hier einzugehen, möchte ich meiner- 


!) Diese Zeitschr. 37, 490 (1901). ?) Diese Zeitschr. 38, 125 (1901. 
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seits eine, wie ich glaube, anschaulichere, allgemeinere und wohl aue| 
strenzere Behandlungsweise der „nicht idealen“ Lösungen geben, nieh! 
aber ohne ausdrücklich hervorzuheben, dass die erwähnte Arbeit Herr 
Jahns und ein intensiver brieflicher Verkehr mit ihm mir die An 
rerung zu der nachfolgenden Studie gegeben hat. 


Den Weg, der meines Erachtens einzuschlagen ist, wenn man di 
Theorie der idealen Lösungen zu einer Theorie von konzentrierteren 
Lösungen ausbauen will, die jedoch immerhin noch das Lösungsmitte| 
im starken Überschuss enthalten sollen, glaube ich bereits 1893 durel 
folgende Bemerkung vorgezeichnet zu haben): 

„Es wird nunmehr nahegelegt, das Problem in Angriff zu nehmen, 


wie der chemische Gleichgewichtszustand vom Mengenverhältnisse ab- 
— 


hängt, wenn die verschiedenen Molekülgattungen in beliebigen Kon- 
zentrationen zugegen sind; die Komplikationen, die hier eintreten, 
bestehen darin, dass die Teilungskoöffizienten Funktionen der Konzen- 
trationen anderer Molekülgattungen, d. h. des jeweiligen Gleichgewicht- 
werden. Doeh möchte ich hier darauf verzichten, die hieraus sich er- 
gebenden allgemeinen Formeln zu entwickeln, teils weil sie wenig über- 
sichtlich _ ausfallen, besonders aber weil ich mich damit auf ein vom 
Experimente noch sehr wenig und zielbewusst wohl noch garnicht be- 
bautes Gebiet begeben würde.“ 

Auch heute noch bin ich überzeugt, dass lediglich durch Ausfülı- 
rung des obigen Gedankens ein sicherer Fortschritt auf diesem imme: 
noch sehr diskutablen Gebiete zu erzielen sein wird. Im folgenden 
möchte ich den Versuch machen, eine Theorie der Lösungen von dem 
erwähnten Gesichtspunkte aus zu entwickeln. 


Wir betrachten z. B. eine wässerige Lösung, in der verschiedene 
gelöste Stoffe sich befinden mögen: um unsere Rechnungen aber nicht 
unnötig weitschweifig werden zu lassen, wollen wir uns auf drei gelöste 
Molekülgattungen beschränken. 

Bei einer idealen verdünnten Lösung gilt für jede Molekülgattung 
Daltons Absorptionsgesetz, d. h. es ist: 

a, = 4,6, , = A6, a, = Ayla; hes 
darin bedeutet z den Dampfdruck, A einen Proportionalitätsfaktor und ı änd 
die Konzentration, während der Index 1 bis 3 sich auf die drei Molekül- Mo 
gattungen bezieht. Wenn aber die Gasgesetze ihre strenge Gültigkeit 


ı) Diese Zeitschr. 11. 351 (1893 
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rlieren, so wird eine Abweichung von Daltons Gesetz eintreten, der 

'r jedenfalls in erster Annäherung durch Ausdrücke der Form: 
2, = Aall+ ac + 836% + &ıs6z), () 
er! a, = A era tee + ame (IT) 
{echnung tragen können. Für nicht zu grosse Werte der Konzentra- 
nen und der Koeffizienten @ werden beide Ausdrücke praktisch iden- 
tisch; da aber die Form (I) für die unten folgenden Rechnungen sehr 
ol bequemer ist und vielleicht auch als Interpolationsformel den that- 
üchliehen Verhältnissen sich besser anpasst, als Form (N), so wollen wir 
Abweichungen von den Gasgesetzen durch die Formeln darstellen: 

= A,c,eareı + e2cg + ara, | 
A,c,ers's+t ayıcı T ame 


= A,cye“s 3 + @gıcı + agaca, 


Es tragen die Koöffizienten @,, &. &, der gegenseitigen Wechsel- 
wirkung gleichartiger, die Koeffizienten «, , u. s. w. der gegenseitigen Wech- 
solwirkung verschiedenartiger Moleküle Rechnung. Im folgenden wird 
sich ergeben, dass die wichtigsten Erscheinungen der Lösungen ausser 
durch die Gasgesetze von jenen Koöffizienten beherrscht werden, und 
dass daher umgekehrt letztere auf die mannigfachste Weise bestimm- 
har sind. 

Als Konzentration soll im folgenden das Verhältnis der Zahl n 
der gelösten Moleküle eines Stoffes zur Zahl der Wassermoleküle N be- 
zeichnet werden: wir setzen also: 

a a=T; oT; (b) 


diese Definition dürfte für die hier befolgten Zwecke weitaus die ein- 


6 zum 


fachste sein, indem sie uns in den Stand setzt, die nachfolgenden Rech- 
nungen ohne jede weitere Vernachlässigung durchzuführen. 

Die Dampfspannung p des Wassers finden wir durch folgende Be- 
trachtung. 

Gegeben seien zwei Lösungen, die auf 2,, %,, 2; Molekeln gelöster 
Stoffe N, bezw. N+ AN Moleküle Wasser enthalten mögen, und deren 
\ongen wir uns so gross denken wollen, dass während der nachfolgend 
heschriebenen Operationen ihre Konzentrationen sich nicht merklich 
ändern. Die Arbeit, um N+n,-+-n,+n, Molekeln der betreffenden 
\lolekülgattungen von (I) nach (II) zu befördern, beträgt dann: 


RT{N in p —+n, In 


p+4p + 


7 
2, +42, 
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wenn wir dann von Lösung Il uns N+4AN Moleküle Wasser nelst 
den darin befindlichen gelösten Molekülen (n, + 2g+n,) abgetrennt 
denken, so können wir die abgetrennte Menge auf die Zusammensetzung 
von Lösung I dadurch bringen, dass wir AN Moleküle Wasser zu L- 
sung II hinüberdestillieren: hierzu ist die Arbeit: 


’ 


p ” 
p+ 4» 


erforderlich, worin p’ die während dieses Prozesses zwischen p + 4p 


N 
R r| In dN 


N+-A4N 


und p» variable Dampfspannung des Wassers bezeichnet. Nach Aus- 
führung dieser Operation können wir ohne Arbeitsleistung die N+n, 
+ ng+n; Molekeln Lösung I wieder beimischen, wodurch wir zum 
Anfangszustand zurückgekehrt sind. 

Bei diesem reversiblen isothermen Kreisprozess muss die Summe 
der aufgewandten Arbeiten verschwinden; es wird also: 
+n,1In 


N In ? +n, In 


>... + n,In 


+ 


7, N Ns 
a,+4x, 2,+427, At An; 


N 


u 


+[fin- 


N+4N 


ARE, 
p+ dp 
Lassen wir nunmehr IN und damit auch Ap, Ar, u. s. w. sehr 
klein werden, so wird, da p° zwischen den Grenzen p und p+dp 
variiert, das Integral in vorstehender Gleichung kleiner als: 
a. 
Pan, 
also jedenfalls unendlich klein zweiter Ordnung, so dass es neben «den 
übrigen Summanden, die unendlich klein erster Ordnung werden, ver- 
schwindet. Wir bekommen somit): 


‚dp da, dr, dr, 
) 


n n n ==(, 
a + jgr® +N3 


2 Az 


N 


oder wenn wir die Ausdrücke (a) einführen: 


,)d . 36, d 
+ „8 + ac,)de, + &gC, de; + &sc,dey FTEON! 


e 
und wenn wir schliesslich durch N dividieren und die Gleichungen 
(b) berücksichtigen: 
dAnp+ its tea td +tlitag tascıHt |, 
Cac)dg +1 + ae; + 36, + 0265) de, —. | 


N d p 


') Vergl. H. J. S. Sand, Diese Zeitschr. 36, 503 (1901). 
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Nun ist ? eindeutig durch die Konzentration der gelösten Molekül- 
attungen bestimmt: mit anderen Worten, es muss der auf der rechten 
Seite der Gleichung befindliche Ausdruck ein vollständiges Differential 
ein, so dass wir bekommen: 

m —l+9G +4 Gzılh.- 
Vertauschen wir bei zweimaliger Differenzierung nach je zwei 
schiedenen Konzentrationen die Reihenfolge der Differentiation, so 
vird: Gel, Ynlı Ile, 
wodurch die Zahl der empirischen Konstanten unserer Gleichungen von 
neun auf sechs reduziert wird. 


Die Integration von (e) ist nunmehr sofort ausführbar; es wird: 


& % , 
p+ta+zat+te+ze’t+ta+ 


e 
> + gl + @CgC; + @ 3616; 
r —+ konst. = 0. 
Für reines Wasser, d.h. = a,=c«,=0, wird — Inp, = konst., 
‚ dass wir schliesslich erhalten: 
X: 


4% RR ii 
=a+ > 4 +co+ x 2 +6G+ > +4,26 Ct &,C36; + & 36, Ca. (f) 


Über das Molekulargewicht des flüssigen Wassers wird, wie aus- 
drücklich zur Vermeidung von Missverständnissen bemerkt sei, offenbar 
keinerlei Voraussetzung gemacht. 

Bei der Behandlung von Elektrolyten tritt als eine weitere Be- 
dingung noch hinzu, dass die positiven und negativen Ionen in elek- 
trisch äquivalenter Menge, sowohl in Lösung, wie im Gasraum, vor- 
handen sein müssen; es ist also z. B., wenn wir die vorstehenden 
(leiehungen auf einen binären Elektrolyt anwenden wollen und unter 
c, die Konzentration der elektrisch neutralen Moleküle, unter ec, und e, 
diejenigen der Ionen verstehen: 

g=0(, MN; 
und da dies für alle möglichen Konzentrationsverhältnisse gilt?), auch: 
A= A, =, GG =: 

Wollte man übrigens wegen der Existenz von Ionen im Gasraume 
Bedenken hegen, die übrigens meiner Ansicht nach für die hier be- 
tulgten Ziele irrelevant sind, so mag man sich anstatt des Gasraumes 
ein zweites, mit Wasser nicht merklich mischbares Lösungsmittel vor- 
stellen, in welchem die betrachteten Substanzen sehr wenig löslich sind. 
Dann gelten für den osmotischen Druck x der einzelnen Molekül- 


!) Vergl. hierzu auch Nernst, Diese Zeitschr. 9, 139 (1892). 
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gattungen, bez. lonen in diesem zweiten Lösungsmittel den Gleichu: 
(a) ganz analoge Formeln, weil im zweiten Lösungsmittel die betreti: 
den gelösten Stoffe sich im idealen Gaszustande befinden. 

Ebenso kann man in den Fällen, dass wegen zu hohen Dampi 
druckes etwa die Anwendung der Gasgesetze auf die z-Werte bei: 
lich erscheint, für letztere den osmotischen Druck in einem Lösungs- 
mittel der soeben charakterisierten Art einführen. 


Osmotischer Druck. Bis zu ziemlich hohen Konzentrationen ?’) 
für den osmotischen Druck P die Gleichung: 
Ss 


= m. Po 
P= en > 


worin 8 das spezifische Gewicht des reinen Lösungsmittels und M, 


. . . . . - Bo I) 
sein Molekulargewicht im Gaszustande bezeichnet: der Wert für In / 


; TR 2 p 
ist der Gleichung (f) zu entnehmen. 
Gefrierpunktserniedrigung. Die (sefrierpunktserniedrigung # Iw- 
rechnet sich nach Dieterici?) aus der Gleichung: 
- 0 a 
p RTT, 2 Wr 1 


darin ist o die Schmelzwärme, 7, der Gefrierpunkt des reinen Lösungs- 
N 1} 


In Po __ to (} C, Bun QG, T 


mittels und 7T= T, — t derjenige der Lösung: (€, — ©, ist die Differenz 
der spezifischen Wärmen von flüssigem und festem Lösungsmittel. Wenn 
wir für das in den Klammern stehende Korrektionsglied die Zahlen- 
werte einsetzen, so wird Gleichung (g): 
In Ze _ ie (} — 0-8] a 
p RTT, 1 
bei Gefrierpunktserniedrigungen bis zu wenigen Dezigraden wird man 
das Korrektionsglied wohl stets vernachlässigen können. Unter diese 
Bedingung ergiebt sich, indem wir ferner den dann sehr kleinen Unter- 
schied zwischen 7 und 7, vernachlässigen, nach Gleichung (f: 
to 

RT, 

Für einen binären Elektrolyten erhalten wir also, indem wir mit 
c, die Konzentration der elektrisch neutralen Moleküle und mit = 


diejenige der beiden lonen bezeichnen und, wie oben gefunden, & = «.. 


ı) Vel. dazu Nernst, Theoretische Chemie (3. Aufl.) S. 161. 162. 
?, Wied. Ann. 52, 263 (1894). 
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Jahn nimmt in seiner Theorie an, dass die Werte von «, und &s 
vernachlässigen seien: wir würden dann bekommen: 


to 


RI, =4+?all+%(e + 6)]. 


Aus den Formeln Jahns ergiebt sich (freilich nur unter gewissen 
»rmachlässigungen): 


/ 


to nase 
rel 


InA 
— e 


In wi: Yııt 92 +91: 

ee R 

ezeichnet. Der Vergleich beider Formeln lehrt, dass die in Jahns 
Theorie etwas abstrakten g-Koeffizienten mit den von mir eingeführten 
«-Koöffizienten, welch letztere der Abweichung von den einfachen Lös- 


vorm: 


\ichkeitsgesetzen Rechnung tragen, in der einfachen Beziehung stehen: 


Date. RE 


R ” "R ku 


Gesetz der chemischen Massenwirkung. Die Theorie des che- 
mischen Gleichgewichts in der Lösung ergiebt sich sehr einfach durch 
tolgeende Bemerkung. Auf die Dampfdrucke (z-Werte) ist das Gesetz 
er Massenwirkung ohne weiteres anwendbar: die z-Werte bestimmen 
aber ihrerseits nach den Grundgleichungen (a) die Konzentrationen in 
der Lösung. 

Als Beispiel wollen wir die Dissociation eines binären Elektrolyts 
hetrachten, woselbst 2,=7, und ,=c, wird. Es ergiebt sich dann: 

2 


— konst. 
a 


und mit Berücksichtigung von (a): 


2 
6” 9 N 2 — 04) . 
2 -(ga(@3 agg — Age! 7 Cılöun a r 
e +«s ) —K. (1) 


c 


Der Vergleich dieser Formel mit Gleichung (h) lehrt, dass die an 
c.? 

len Gefrierpunktserniedrigungen und die an dem Ausdruck —_ anzu- 
2 

hringenden Korrektionen von gleicher Grössenordnung sind: wenn das 
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Massenwirkungsgesetz nicht exakt gilt, darf man also auch nicht Dis-.- 
ceiationsgrade aus Gefrierpunkten berechnen !). 


Setzen wir wiederum, wie oben, mit Jahn: 
=, =V\, 
so ergiebt sich aus (i) die von Jahn abgeleitete Formel, wobei, wie oben, 


ut ge + 92 —= — (+ 0,) ist. 
v 


Löslichkeit. Die Anwesenheit eines gelösten Stoffes als Boden- 
körper liefert die einfache Bedingung, dass sein z-Wert konstant ist: 

Zusatz eines zweiten Stoffes wird nach den Grundgleichungen (a) 7 
beeinflussen, und es wird also die Löslichkeit des festen Körpers sieh 
insofern ändern, als soviel ausfallen oder sich lösen wird, bis der ı 
sprüngliche z-Wert wieder hergestellt ist. 

Als Beispiel betrachten wir den jüngst von Rothmund?) theoretisch trese 
und von Wilsmore experimentell untersuchten Fall der gegenseitigen wohl 
Beeinflussung der Löslichkeit zweier Stoffe. Es seien c, und c, die seiti 
Löslichkeiten der einzelnen Stoffe, e,’ und «,' die Löslichkeiten in go- vers 
meinsamer Lösung; die Konstanz der z-Werte für beide Körper (, =x, 
2%, —x;) liefert die Gleichungen: zwis 
ce zum 6, "etc + ar2ca' sind 
‚ea — C, e@zte! + arzcı. —— 


Logarithmierung liefert: 
’ ’ 
= 44 +%:% — a6. 


’ ’ 
= 06, + %oCı — Usa. 


Rothmund macht bei seiner thermodynamischen Ableitung div ku 
Voraussetzung, dass für jeden einzelnen Stoff die Gasgesetze gelten, und v 
dass die gegenseitige Beeinflussung der Löslichkeit in einer Wechsel- 
wirkung der Stoffe ihre Ursache finden; in der Sprache der hier ent- 
wickelten Theorie liefert dies die Bedingung: 


wen 

eine 

vleic 
vu=n=V. 

In der That folgt dann sofort die von Rothmund gegebene Glei- 


!) Aus den sehr erheblichen Abweichungen der Gleichung der Dissoeciation-- 
isotherme ergiebt sich also, dass auch die aus den Gefrierpunkten berechneten Disso- 
eiationsgrade erheblich fehlerhaft sein müssen: das Gleiche folgt natürlich für die 
davon wenig verschiedenen aus der Leitfähigkeit berechneten Werte. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 675 (1901). 
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chung (indem wir hier von elektrolytischer Dissociation absehen, d. h. 
’ = 1.00 setzen): 
c, in T = «In 5 . 

Nun hat Wilsmore die vorstehende Gleichung mit grosser Sorg- 

geprüft und gut bestätigt gefunden; es wäre aber wohl vor- 

wenn man umgekehrt daraus schliessen wollte, dass thatsächlich 

«@- und «,-Werte neben «,, klein sind. Bei den Versuchen 
Wilsmores waren die Werte von ec,’ —c, und von &, — c, immerhin 
klein gegen ec,’ und e,, und dann wird der Einfluss von a,(c — 4) 
klein gegen &,s%, derjenige von @(c, — c,) klein gegen «sc, , auch 
wenn &, und & nicht neben «a,, zu vernachlässigen sind. Jedenfalls 
aber beweist das in neuerer Zeit vielfach untersuchte Phänomen einer 
Lislichkeitsbeeinflussung, die sich nicht aus den Gasgesetzen und dem 
(setze der Massenwirkung erklären lässt, dass man die Theorie doch 
wohl ein wenig zu eng fasst, wenn man, wie es Jahn thut, die gegen- 
seitige Beeinflussung von Ion und Nichtelektrolyt von vornherein als 
verschwindend klein annimmt. , 

Die gleichzeitige Löslichkeit verschiedener Gase, die Verteilung 
zwischen zwei Lösungsmitteln und ähnliche Löslichkeitserscheinungen 
sind wohl ohne weiteres nach den dargelegten Gesichtspunkten zu be- 
handeln. 


Elektromotorische Kraft. Die Arbeit, um einen Elektrolvten, dessen 
elektrisch neutrale Moleküle den Dampfdruck x, besitzen mögen, von 
einer Lösung zu einer zweiten zu befördern, ist: 

PR \ 
A RTin ;, 
2 


oder auch gleich: A 2RTin ei; 

Ag 
wenn 2, der Dampfdruck der Ionen ist. Die elektromotorische Kraft 
einer Konzentrationskette ohne Überführung ist nun aber bekanntlich 
xleich jener Arbeit; mit Berücksichtigung von (a) ergiebt sich also: 


tal — a) +22 (% — a) | 


1 


c 


E=RT In : 
(m) 


2RT(n ®, ++ 0) — + ale — a). 


worin R, die „elektrolytische Gaskonstante“, 0-861.10-# ist, wenn wir 
E in Volt ausgedrückt erhalten wollen. 
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In meiner früheren Notiz!) bemerkte ich, dass die in neuerer /»it 
viel benutzte Formel: 


” 


E= 2RTin ®, 
(2 
lediglich voraussetzt, dass für die Ionen die Gasgesetze zelten: in 
That geht Gleichung (m) in vorstehende Form über, wenn: 
gl = =0 
ist. Die gegenteilige Bemerkung Herm Jahns?), wonach die obige 
Gleichung „mit der Gleichung der Dissociationsisotherme steht und fällt“, 
ist unzutreffend, weil letztere Gleichung, auch wenn Gleichung (n) zu- 
trifft, ungültig wird, falls «, einen merklichen Betrag haben sollte 
(übrigens auch dann, wenn die nicht dissociierten Moleküle sich asso- 
ciieren sollten). 
Die Gleichung übrigens, die Jahn?) giebt, befindet sieh auch unter 
seinen vereinfachenden Annahmen nicht im Einklange mit meinen obigen 
Formeln: es rührt dies daher, dass Jahn die „Formel von Arrhenius*: 


dE=RT( +1) 


(ce = (resamtkonzentration, « van’'t Hoffs Koöffizient) verwendet und 
im Sinne von Arrhenius: 


re. _ c+C 
C 
setzt. Dies ist aber unstatthaft, wie ich schon kürzlich *#) betont habe: 
die „Formel von Arrhenius“ ist mit den meinigen identisch, wenn die 
Giasgesetze exakt gelten, und sie wird mit den Helmholtzschen Formeln 
identisch, wenn man ı aus Gefrierpunkten ableitet. Irgend eine selb- 
ständige Bedeutung besitzt diese Formel also nicht; wohl aber kann sie 
in der widerspruchsvollen Darstellungsweise von Arrhenius zu Ir- 
tümern Veranlassung geben, wie das vorliegende Beispiel deutlich zeigt. 
Übrigens möchte ich noch bemerken, dass ein binärer Elektrolvt 
durch nur drei «-Werte charakterisiert wird, nämlich durch @,, &; un 
& + &gs, (deren Einfluss wahrscheinlich in der genannten Reihenfolge 
ansteigt. 


Verdünnungswärme Die Wärmeentwickelung bei Zusatz von 
I Mol Wasser zu einer grossen Menge der Lösung ist nach Kirchhot!: 


!) Diese Zeischr. 36, 598 (1901). ?) Diese Zeitschr. 37, 49 (1901). 
°, Diese Zeitschr. 37, 501 (1901). 
*) Diese Zeitschr. 36, 598 (1901). 
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din # 


>. N p 
0@=—-RT—, 


ser in dem Falle, dass ein chemisches Gleichgewicht mit der Tem- 
yatur sich verschiebt, kann man in der Gleichung (f) die Konzen- 
tionen als von der Temperatur unabhängig ansehen, so dass also 
ter dieser Bedingung die Verdünnungswärme lediglich durch die 

-Werte bestimmt wird. 

Nach einer Beobachtung von Rothmund), der bereits auch seiner- 
ts mit Hilfe der Thermodynamik den entsprechenden Schluss zog, 
einen die e-Werte sich kaum mit der Temperatur zu ändern, d.h. 
würde die Verdünnungswärme sehr klein sein. 


Thermodynamisches Potential. Um schliesslich die obige Be- 
ichtungsweise an die in neuerer Zeit vielfach (vielleicht unnötig viel) 


nutzten thermodynamischen Funktionen anzuschliessen, genüge die 


emerkung, dass, da das thermodynamische Potential in ko@xistierenden 
asen gleich ist, diese Funktion für die zur Konzentration e,. €... 
östen Stoffe einfach gleich ist dem thermodynamischen Potentiale 
es idealen Gases vom Drucke 7,. 23... 


Die vorstehend abgeleiteten Formeln sind, soweit ich sehe. völlig 

akt, d. h. sie folgen ohne jede weitere Vernachlässigung aus den 

Grundgleichungen (a). Letztere dürften ihrerseits bis zu ziemlich hohen 
hunzentrationen zutreffen. 

Offenbar ist es eine für die Theorie der Lösungen grundlegende 
Aufgabe, an einer Reihe von Beispielen die Zahlenwerte der «-Werte 
u bestimmen, die auf das Verhalten der in Lösung befindlichen Stoffe, 
speziell der Ionen, neues Licht zu werfen im stande sein dürften. 

Aus dem bisherigen Zahlenmaterial kann man, worauf mich Roth- 
mund aufmerksam machte, der sich ja bereits wiederholt mit den Ab- 
weichungen von den Gesetzen der idealen Lösungen beschäftigt hat, 
nd dem ich bei wiederholter Besprechung der hier obwaltenden Ver- 
hältnisse manchen wertvollen Hinweis verdanke, wohl nur so viel mit 

niver Wahrscheinliehkeit schliessen, dass bei mässigen Konzentrationen 

Einfluss der «-Werte für Nichtelektrolyte verschwinden dürfte. 
Wir gedenken in einer Reihe weiterer Arbeiten neues experimentelles 
Material zu erbringen und numerische Rechnungen mitzuteilen. 


!, Diese Zeitschr. 33, 411 (1900). 
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Vor einiger Zeit hatte Herr Arrhenius!) einige Einwände ge: 
meine Theorie der elektromotorischen Wirksamkeit der Ionen in ihr 
Anwendung auf nicht völlig dissociierte Lösungen erhoben. Da di: 
Ausführungen mir in keiner Weise geeignet schienen, zur Klärung ı 
von Herrn Arrhenius behandelten Frage etwas beizutragen, so glaubt 
ich, seine mir höchst befremdlichen Angriffe nicht mit Stillschweig: 
übergehen zu dürfen, und ich unterzog die Arbeit des Herrn Arrheniu-= 
einer Kritik, die meines Erachtens die Unrichtigkeit seiner Angrif! 
gegen mich ergab. Gleichzeitig und unabhängige sind übrigens einig 
der Irrtümer des Herrn Arrhenius auch von anderen Seiten herı 
eehoben worden ?). 

Meine Einwände übergeht Herr Arrhenius?) in einer ganz neu: 
dings erschienenen Arbeit grossenteils mit Stillschweigen; da aber H: 
Arrhenius, wie es scheint, an seinem, meines Erachtens ganz wide 
spruchsvollen Standpunkte festhält, so muss ich nochmals das W 
dazu ergreifen. 

Ich schieke voraus, dass die neue Notiz des Herrn Arrhenius 
einer dermassen gewundenen Form mir abgefasst erscheint, dass 
häufig gar nicht zu erkennen vermag, was er eigentlich will. 

Um ein Beispiel zu erwähnen, so ging Herr Arrhenius in sei) 
ersten Arbeit von den Gleichungen aus: 

zv=ıRT, ı=1-+e:;: 
« bezeichnet er ausdrücklich (S. 31) als Dissociationserad. 

Ich wies darauf hin, dass die Gleichungen (o) genügen, um n 
völliger Sicherheit das Gesetz der chemischen Massenwirkung therm 
dynamisch abzuleiten. Den Lesern dieser Zeitschrift brauche ich d 
nieht näher zu erörtern und, obwohl Herr Arrhenius dies in sei 
neuen Notiz (klar spricht er sich nicht darüber aus) nicht zuzugeh 
scheint, so sehe ich keinen Anlass, mit ilım über solche längst erledig' 
Dinge zu debattieren. Ich sagte ausdrücklich: „Damit ist denn 
weiterer eireulus vitiosus in den Ausführungen des Herrn Arrhen 
klargelegt; er macht in einer Notiz, die sich im Anschluss an Ja! 
mit den Abweichungen vom Gesetze der chemischen Massenwirktn: 
beschäftigen soll, Prämissen, aus denen mit Notwendigkeit, d.h. 


!; Diese Zeitschr. 36, 28 (1901). 
%, Verl. besonders die gründliche Studie des Herrn H.J.S. Sand, Diese Zen 
schrift 36, 499 (1901). 3, Diese Zeitschr. 37, 315 (1901). 
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n gleichen thermodynamischen Prinzipien, die Herr Arrhenius an- 
endet, eben jenes Gesetz der chemischen Massenwirkung folgt. Die 
sache liegt natürlich einfach so, dass .... mindestens eine der drei 
’rämissen nicht exakt zutrifft.“ Hierauf liess ich eine Diskussion über 
‘ verschiedenen möglichen Abweichungen von den Gasgesetzen folgen. 
Was thut darauf Herr Arrhenius? Seine Arbeit beginnt mit den 
Worten: „Mein erster ... Aufsatz hat von Seiten der Herren Jahn 
«| Nernst Widersprüche erregt. Herr Jahn verwendet fortwährend 
‘ (rasgesetze. Herr Nernst thut es in vielen Fällen ..., aus anderen 
‘ht es deutlich hervor, dass er diese Gesetze im betreffenden Fall 
icht für hinreichend exakt hält... ... Wenigstens sollte man, wenn 
\arüber diskutiert wird, ob das Ostwaldsche Gesetz, welches aus den 
asgesetzen folgt, gültig ist, nicht, wenigstens nicht ohne eingehende 


’rüfung, annehmen, dass die Gasgesetze gültig seien.“ Und späterhin 


s. 320) bemerkt er: ... man ersieht auch, dass die Behauptung von 
Herrn Nernst,. dass „man selbstverständlich mittels der Formeln (b), 
ı) und (#9 identische Resultate findet — immer natürlich die 
(Gültigkeit der Prämissen vorausgesetzt” — so gedeutet werden 
muss, dass eben die von Herrn Nernst angewandten Prämissen (die 
\nnahme der unbeschränkten Gültigkeit der Gasgesetze) nicht richtig 
sind.” 

Die vorstehenden Uitate liefern also das wohl überraschende Re- 

dass Herr Arrhenius, nachdem ich ihm die Unhaltbarkeit 

seines Standpunktes [Gasgesetze, gegeben durch Gleichungen (0)] klar 
nachgewiesen habe, er mir zum Vorwurf macht, dass ich mich auf 
liesen Standpunkt gestellt hätte. 

Herr Jahn bemerkte in seiner Erwiderung an einer Stelle sehr 
richtig, dass „Herr Arrhenius in seiner letzten Abhandlung ein klein 
enig den Standpunkt verschiebt, indem er Nernst und mir vorwirft, 
wir hätten ihn missverstanden“. Ich darf wohl hinzufügen, dass mir 
xerenüber Herr Arrhenius die Dinge einfach auf den Kopf stellt. 

Man wird es begreifen, dass ich keine Lust verspüre, eine der 
tig unerspriessliche Polemik fortzusetzen. Zum Glück kann ich di: 
euere Arbeit des Herrn Arrhenius, indem ich ausdrücklich erkläre 
lass ich im übrigen an meiner früheren Kritik in allen Punk 
ten festhalte, mit wenigen Worten erledigen und mir jedes Einzehe: 
uf seine weiteren, ebenso überraschende ÄAusserungen mir gregenüb 
ersparen. 

Herr Arrhenius will nämlich in seiner in Rede stehenden Notiz 
die er übrigens ausdrücklich tituliert: „Zur Berechnungsweise de 
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Disseciationsgrades starker Elektrolyte*) den Dissoeciationsgrad aus d 
Gefrierpunktserniedrigung berechnet sehen. Um mich vor weiter 
Unterstellungen der oben gekennzeichneten Art seitens des Hen 
Arrhenius nach Möglichkeit zu schützen, eitiere ich wörtlich: .] 
zeigt sich aber, dass in dem betreffenden Fall der aus Gefrierversuch: 
ermittelte @-Wert innerhalb der Versuchsfehler dem Wert =1- 
gleich gesetzt werden kann, wo « den aus der elektrischen Leitfähi; 
keit berechneten Wert des Dissoeciationsgrades vorstellt.“ 

Nun ist von vornherein klar, dass man Dissociationsgrade nur daı 
aus Gefrierverisuchen (d. h. nach Avogadros Regel) berechnen kanı 
wenn die Gasgesetze gültig sind. In der oben entwickelten Theoı 
(S. 403) ergiebt sich demgemäss, dass die «-Werte, welche den quan- 
titativen Ausdruck der Abweichungen von den Wasgesetzen angeheı 
sowohl zur Dissociationsisotherme wie zur Gefriergleichung Korrektiens- 
glieder (und zwar von gleicher Grössenordnung) liefern. Herr Arrheniı 
nimmt also ganz unbegreiflicher Weise, obwohl er Herrn Jahn und mieh 
noch extra ermahnt, „man solle nieht ohne eingehende Prüfung di 
Gasgesetze als gültig annehmen“, selber auch in seiner neuen Arbeit 


die Gasgesetze für exakt an, wo es sich gerade um Deutungen von Ab- 


weichungen von denselben handelt, und hält somit an einem ceireul 
vitiosus fest, dessen Unstatthaftiekeit in meiner früheren Notiz ihm klaı 
zu machen ich mich offenbar vergeblich bemüht habe. 
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33. Über das Gesetz von Boyle bei sehr niedrigen Drucken II. von A. Ba- 
telli (Nuovo Cimento [5] 1, SI—111, Februar 1991). Mit dem im ersten Teile der 
Arbeit (Nuovo Cimento Januar 1901) beschriebenen Apparat sind die Versuche 
»'tzt fortgesetzt mit Sauerstoff, Wasserstoff und Kohlendioxyd. Für Wasserstoff 
wurde die Gültigkeit des Boyleschen Gesetzes bis zum Druck von 0.02 mm Ay 
nachgewiesen. Sauerstoff zeigt nur in der Nähe von 0:7 mm Hg das zuerst von 
Bohr aufgefundene eigentümliche sprunzartige Verhalten. Kohlensäure lässt sich 
bei niederen Drucken mehr zusammenpressen, als das Gesetz es verlangt. Weitere 
Versuche über den Einfluss der Gefässwände ergeben, dass Wasserstoff durch die 
(rlas- und Eiseneylinder überhaupt nicht, Luft und Sauerstoff sehr wenig, Kohlen- 
dioxyd dagegen ziemlich beträchtlich absorbiert werden. Die Abweichungen des 
letzteren vom Boyleschen Gesetz lassen sich wohl auf diese Thatsache zurück- 
führen. @. Just. 


3t. Über die Färbung von Violursäurelösungen von G. Magnanini und 
V. Zunino (Memorie della R. Accad. d. Scienze etc. [3]. 1. 3—11). Unter 
Zuhilfenahme der Gesetze isohydrischer Lösungen zeigen die Verff. durch spektro- 


graphische Untersuchungen, dass Violursäure sich in Bezug auf ihre Dissociation 
senau so verhält wie andere Säuren, bei denen die Existenz zweier tautomerer 
Formen nicht angenommen werden kann. Dies steht im Widerspruch mit der 
aus anderen Erscheinungen von Guinchard abgeleiteten Aunahme, dass es in 
Lösung zwei tautomere Formen der Violursäure giebt, eine ungefärbte (die Pseudo- 
form) und eine gefärbte. @. Just. 


35. Einwirkung von Stiekstofftetroxyd auf Benzilm»noxime von P. Gia- 
como (Gazz. Chim, Ital. 31, Heft III., Teil I, 262—264. 1901). Iu Fortsetzung 
früherer Versuche mit Isonitrosoketonen der aliphatischen Reihe wird hier die 
Einwirkung von N,0, auf solche ‘der aromatischen R:ihe untersucht. Bei Ver- 
wendung der isomeren Isonitrosobenzilphenylketone 0,#,00C, NOH C,H, («- und y- 
Benzilmonoxim) sind die Reaktionsprodukte bei beiden: Benzil, p-Nitrobenzil, sowie 
Spuren von Benzoösänre und p-Nitrobenzoösäure. G Just. 


36. Über das kryoskopische Verhalten von Nitrokörpera in Lösung von 
A\meisensäure vonG. Bruniund P.Berti (Rend. dellaR. Accademia deiLincei, HeftS, 
273— 279. 1900). Eine grosse Anzahl teils der Fettreihe, teils der aromatischen Reihe 
angehöriger Nitrokörper wurden nach der Gefrierpunktsmethode auf ihre Disso- 
ciation in Lösung von Ameisensäure untersucht. Es ergeben sich folgende allge- 
meine Resultate: Die aromatischen Nitrokörper sind alle mehr oler weniger stark 
in Ameisensäure dissociiert; die Nitrokörper der Fettreihe sind nicht dissociiert; 
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Anwesenheit der Hydroxylgruppe hat keinen Einfluss; mit Anhäufung von elek- 
tronegativen Gruppen im Molekül wächst die Dissociation. Zufügung kleiner 
Mengen Wasser zur Ameisensäure ändert deren dissociierende Fähigkeit nicht. Die 
Erscheinungen lassen sich auf zwei Arten erklären: durch Zuziehung eines Atoms 
Wasserstoff aus dem Rest kann sich die Nitrogruppe in die Isonitrogrupp: 
NOOH umwandeln; die entstehenden Körper können leicht in Ionen zertall« 
Die Hypothese ist unwahrscheinlich, da eine derartige Umwandlung bisher ı 
bei der Fettreihe beobachtet worden ist, und gerade dort im vorliegenden Fa 
keine Dissociation auftritt. Eine zweite Hypothese nimmt die Entstehung vo: 
Additionsprodukten zwischen der Ameisensäure und den Nitrokörpern an; die Mö; 
lichkeit derartiger Produkte ist namentlich durch Versuche von Hantzsch nacl- 
gewiesen. Folgende Konstitutionsformeln sind möglich: 

I. ll. 

() d 

OH R—-N—-0H 


O.CHO COOH 

G Just 
37. Über die Natur und die Eigenschaften kolloidaler Lösungen. I. v: 
G. Bruni und N. Pappadä (Gazz. Chim. Ital. 31, Heft III, I. Teil, 244 
252. 1901). Zunächst bespricht der Verf. die verschiedenen herrschenden Av- 
sichten über kolloidale Lösungen, besonders über die Frage, ob man es mit wirk- 
lichen Lösungen oder mit Suspensionen zu thun hat. Dann giebt er seine Ver- 
suche mit den Kolloiden Kieselsäure, Eisenhydroxyd, Chromhydroxyd, Ferri- 
ferrocyanid, Eiweiss und Gelatine. Die Lösungen dieser Stoffe wurden 2—5 Woche: 
unter häufigem Wechsel des äusseren Wassers dialysiert. Gefrierpunktsmessungen 
ergaben, dass diese Kolloide den Gefrierpunkt des Wassers absolut nicht erniedrigeı 
Die Kolloide bilden also keine gewöhnlichen Lösungen, sondern sind feine Suspen- 
sionen. Weiter wurden sogen. Halbkolloide, besonders Dextrin und Molybdänsäur: 
untersucht; diese verhalten sich ganz anders, Zunächst gehen sie durch die Wand 
des Dialysators hindurch; dann zeigen sich gut messbare, wenn auch geringe 
Gefrierpunktserniedrigungen. Lösungen von Dextrin geben z. B. Werte, die einem 
Molekulargewicht von 1135 nach der Formel ((,H,,0,); entsprechen. Ferner 
lassen sich diese Halbkolloide durch kein Reagens zum Koagulieren bringen. 
Die Ansicht des Verf. ist nun die, dass man es bei diesen Halbkolloiden mit 
ganz gewöhnlichen Lösungen von Substanzen mit sehr hohem Molekulargewicht 
zu thun hat, dass aber zwischen den Kolloiden und den Lösungen von Krystallo- 
iden nicht nur ein gradueller, sondern ein wesentlicher Unterschied besteht. Die 
Versuche sind auch in Übereinstimmung mit den Forderungen der Phasenlehre 
Weitere Versuche über die etwa vorhandene Gelatinierungswärme von Kieselsäure- 
lösungen zeigen, dass beim Koagulieren von Kieselsäure überhaupt keine Wärme- 
tönung auftritt. G. Just 


38. Über die innere Reibung von Chromalaunlösungen von Etisi 
Ferrero {Nuovo Cimento [5], 1, 285—587, April 1901). Die Eigenschafte: 
von Chromalaunlösungen, bei Erwärmung ihre Farbe zwischen 50° und 60° vo: 
Violett in Grün zu veräudern, veranlasste den Verf., die gleichzeitigen Änderunge: 
der inneren Reibung zu studieren. Der Koöffizient 7 der inneren Reibung ist im 
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G. S.-System auf die Anfangstemperatur von 20-5° berechnet. Bei etwa 55° 
tingt die innere Reibung an, mit steigender Temperatur abzunehmen; dies geht 
is etwa &0°, wo dann n konstant wird. Bei 20.5°,iger Lösung ergeben sich 
nter anderem die Werte: 

Temperatur N 
20-50 141-68 > 10-4 
58-0 139.92 > 10-4 
80.5 129.46 x 10-1 
835.0 129.45 x 10-4 
Der Unterschied der inneren Reibung zwischen den zwei Farbgebieten einer 
Lösung ist um so kleiner, je geringer die Konzentration ist. @G. Just. 


39. Gefrierpunktsbestimmungen mit Methylenjodid von F. Garelli und 
Bassani (Mitteilung an die Akademie der medizinischen und Naturwissen- 
schaften in Ferrara 1—11. 1901). Der Schmelzpunkt des verwendeten Methylen- 
odids ist + 4°. Die Gefrierpunktsbestimmungen mit diesem Lösungsmittel sind 
wegen der langsamen Krystallisation schwer auszuführen. Versuche sind angestellt 
nit: Äthylenbromid, Benzol, Jod, Schwefel, Zinnjodid, Arsentrijodid, Quecksilber- 
jodid und Antimontrijodid. 

Äthylenbromid, Benzol und Jod verhalten sich normal und ergeben als kon- 
stante molekulare Gefrierpunktserniedrigung den Wert 140. Damit sind die Mole- 
kulargewichte der übrigen Substanzen berechnet. Für Schwefel ergiebt sich das 
Molekulargewicht zu 256, es entspricht also in der Lösung der Formel S,. Zinnjodid, 
\rsenjodid und Quecksilberjodid haben Molekulargewichte, die nur wenig kleiner sind 
ls die der Formel entsprechenden, nämlich 602-1, 432-1, 443-4 statt 625-5, 454-6, 
154.12. Antimonjodid zeigt Abweichungen, doch lassen sich aus den wenigen Ver- 
suchen keine Schlüsse ziehen. Selen ist zu unlöslich, um Versuche zu ermöglichen 
Bestimmungen mit Methylenbromid und -chlorid, bei denen normales Verhalten 
zu erwarten war, mussten als za schwierig aufgegeben werden. @G. Just. 


t0. Gefrierpunktsversuche mit Arsen- und Antimonbromid von F. Garelli 
und V. Bassani (Rend. d. R. Accad. d. Lincei 10, 1. sem., [5#], Heft 7, 255 


-262. Rom 11). Arsenbromid und Antimonbromid werden als Lösungs- 
mittel bei Gefrierpunktsuntersuchungen verwendet, um aus etwa vorhandenen Ab- 
weichungen die Bildung fester Lösungen zu erkennen. 

In Arsenbromid, dessen Gefrierpunkt = 30-3° ist, werden gelöst: Benzol, 
Bromoform, Jod, Arsenjodid, Arsenchlorid, Zinnjodid, Antimonchlorid und Antimon- 
bromid. 


In Antimonbromid, dessen Gefrierpunkt = 94-6°, werden gelöst: Diphenyl, 
Diphenylmethan, Bromoform, Antimonchlorid, Arsenjodid und Arsenbromid. 

Als normale molekulare Gefrierpunktserniedrigung in Arsenbromid ergiebt 
sich 194-2. Antimonchlorid giebt in Arsenbromid zu kleine Werte von etwa 96, 
was durch die Bildung fester Lösung erklärt wird. 

Als normale molekulare Gefrierpunktserniedrigung in Antimonbromid ergiebt 
sich etwa 266; zu kleine Werte, also wohl Entstehung fester Lösung, zeigen sich 
bei Auflösung von Bromoform und Antimonchlorid. 
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Bei Antimonbromid in Arsenbromid und umgekehrt zeigen sich Abweichungen. 
jedenfalls weil diese beiden Stoffe isomorpue Mischungen bilden; das Gesetz von 
Küster gilt hier nicht. @G. Just 


41. Die Caleiumschwefelalaune und die Zersetzung von Bauwerken aus 
Portlandeemient am Meer von OÖ. Rebuffat (Gaz. Chim. Ital. Teil I, Heft ı. 
55—57. 1901). Der Verf. spricht sich gegen die Ansicht von Le Chatelier ans, 
welcher die Zersetzung des Portlandcements durch Meerwasser der Bildung von 
Schwefelalaunen zuschreibt. Es wird die Wirkung von Mg- und Na-Salzen, sowie 
von Meerwasser auf die Alaune untersucht, dieselben werden meistens allmählich, 
besonders schnell aber durch NaÜl-Lösungen zersetzt; die Zerstörung des Cements 
kaun demnach nur auf vorübergehender Bildung der Alaune und Zersetzung der 
selben durch NaCl beruhen. G. Just. 


42. Über die Absorptionsspektren der Chloranil- und Bromanilsäure und 
ihrer alkalischen Salze von Carlo-Fiorini (Gaz. Chim. Ital. Teil I, Heft 33— 99 
191) Als Beitrag zu den Beziehungen zwischen Färbung und elektrolytische: 
Dissociation wurden die Absorptionsspektren der Chloranil- und Bromanilinsäure un. 
ihrer alkalischen Salze untersucht und mit der Leitfähigkeit ihrer Lösungen ver- 
glichen. Die Bestimmungen wurden mit dem Spektrophotometer von Hüfner- 
Albrecht ausgeführt. Die Säuren zeigen über das ganze Spektrum hin Absorption, 
deren Maximum im Grün und Violett liegt. Charakteristische Linien sind nicht 
vorhanden. Der Extinktionskoöffizient & ist z. B. für Chloranilsäure bei F —= 12%. 
£ 0.96452, bei der Wellenlänge A zwischen 650 und 613. Vist das Volum in 
dem eine Grammmolekel gelöst ist. 

Weiter sind an denselben Stoffen Leitfähigkeitsmessungen ausgeführt wor- 
den, z. B.: 

V 192 u. = 369.09 0.525 
V—6144 u = 555.65 0.736 
Bromanilsäure V= 192 — 49354 a = 0.566 
V=6l14 m = 1469 a = 0807. 


Chloranilsäure 


Ein Vergleich der gesamten Tabellen lässt erkennen, dass geringe Dissoeciation 
mit starker Färbung der Lösungen Hand in Hand geht, dass also die undissori- 
ierten Molekeln mehr als die freien Ionen zur Färbung beitragen. G. Just 


43. Feste Lösungen und isomorphe Gemische von gesättigten und unge- 
sättigten Verbindungen mit oflener Kette, Zweite Mitteilung von G. Bruni und 
F.Gorni(Gaz. Chim Ital. Teil I, Heft 1, 43—51. 1901). An einigen Schmelzpunktsbe- 
stimmungen wird gezeigt, dass ebenso wie Stilben und Dibenzyl auch ihre Homologen 
p-p-Dimethylstilben und Dimethyldibenzyl isomorph sind. Weiter zeigen die Vert. 
dass eine von Garrelli für aromatische Körper aufgestellte Regel des Inhalts, 
dass zwei Stoffe die sich nur dadurch unterscheiden, dass an Stelle einer CH,,. 
oder NH-Gruppe im einen, im anderen die Gruppe CH—CH steht, feste 
Lösungen bilden, für aliphatische Körper nicht gilt. In dieser Hinsicht wurden 
untersucht: Stilben, Diphenylmethan, Diphenylamin, ferner Zimtsäure, Allozimt- 
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saure und Phenylessigsäure. Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung der letz- 

teren ergiebt sich dabei zu K = %. Schliesslich wird noch festgestellt, dass 

Nitrobenzo®säure und p-Nitrobenzaldehyd nach vorläufigen Versuchen feste Lö- 

sungen bilden. Die molekulare Gefrierpunktserniedrigung der Säure ist X = 69. 
@G. Just. 


44. Aus dem Gebiete der Katalyse') von D. Turbaba (Verlag d. tech- 
ischen Hochschule zu Tomsk.) Verf. untersuchte in sehr ausgedehnter Weise den 
:atalytischen Einfluss einer ganzen Reihe von Stoffen auf die Umwandlung von 
Paraldehyd in Aldehyd. Die Untersuchungsmethode ist eine dilatometrische. Den 
\olumänderungen infolge der Auflösung des jeweiligen katalytischen Stoffes wurde 
Rechnung getragen. Die Versuchstemperatur betrug durchweg 50-5° und wurde 

einem Ostwaldschen 'T'hermostaten konstant gehalten. 

Die Untersuchung zerfällt wesentlich in drei Teile: 1. Bestimmung des Gleich- 
sewichtszustandes im Systeme Paraldehyd, Aldehyd in Gegenwart verschiedener 
Katalysatoren. Das Ergebnis ist in einer Tabelle wie folgt zusammengefasst. 

©,,-Gehalt des Kataly- Volumzunahme in %, 
Katalysator sators bezogen auf die nach Erreichung des 
ursprüngliche Menge Gleichgewichts 
des Paraldehyds 
Schwefeldioxyd 0.079 8-20 
„ 0.068 8.34 
Pr 0.002 8.19 
Zinksulfat 2.7 8.13 
Salzsäure 0.13 811 
Pr 0.13 
Oxalsäure 0.52 
Phosphorsäure 0.54 
im Mittel 

Eine weitere Reihe katalytisch wirkender Stoffe, bei denen die Messungen 
etwas weniger genau ausfielen, ergab eine Volumzunahme von etwa 3-3°/,. Ver- 
fasser folgert aus diesem Teile seiner Untersuchung, dass für umkehrbare Reak- 
tionen der Gleichgewichtszustand in vollem Einklang mit den Grundsätzen der 
Energielehre unabhängig ist von jeglichem Katalysator, sowie auch von dessen 
Menge. Hingegen hängt die Reaktionsgeschwindigkeit in hohem Masse von der 
Natur des katalytischen Stoffes ab. So wird das Gleichgewicht in Gegenwart von 
Uhlorkadmium schon nach etwa 5 Stunden erreicht, dagegen in Gegenwart von 
Borsäure nach mehreren Tagen. Zur Bestimmung des Mengenverhältnisses des 
Paraldehyds und Aldehyds im Momente des Gleichgewichts bei der genannten 
Versuchstemperatur v°rfuhr Verf. nach zwei Methoden. Zunächst wurden Ge- 
mische aus den fraglichen Stoffen in verschiedenen Mengenverhältnissen herge- 
stellt und durch Zusatz verschiedener Katalysatoren beobachtet, in welchen Ge- 
mischen eine positive, bezw. negative Volumänderung eintrat. Durch immer engeres 
Zusammenziehen der Grenzen konnte festgestellt werden, dass das Gleichgewicht 
bei 33.36—35-23°/, Aldehyd stattfindet. Die zweite Methode bestand darin, dass 


) Ein Auszug, bezw. eine vollständige Übersetzung dieser grösstenteils im Leipziger 
Institut ausgeführten Arbeit ist in Aussicht genommen 
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in einer Reihe von Gemischen mit 30—38°,, Aldehyd die spez. Gewichte genan 
bestimmt wurden und durch Interpolation das Mengenverhältnis desjenigen G+- 
misches berechnet worden ist, welches das bei den Versuchen im Gleichgewicht:- 
zustande gefundene spezifische Gewicht besitzt; auf diese Weise stellte Verf. fe: 
dass das Gewichtsverhältnis der flüssigen Phase im Gleichgewichtszustande bei 
50-5° «durch 33-87 °/, Aldehyd und 66-13°, Paraldehyd dargestellt wird. Eiı 
Reihe anderer Stoffe, wie arsenige Säure, Quecksilbereyanid, Natriumsulfat, Zink- 
sulfat, Quecksilbereyanid und Jod üben keinen merklichen Einfluss auf die 
Rede stehende Reaktion aus. 

Der zweite Teil der Abhandlung handelt von dem Einflusse des Lösung 
mittels und der Konzentration auf den Gleichgewichtszustand. Als Lösungsmitte 
sind Aceton, Toluol und Wasser angewendet worden. Es stellte sieh hierbei her- 
aus, dass sowohl die Natur des Lösungsmittels, sowie die Konzentration der | 
sung einen bedeutenden Einfluss auf den Betrag der Gleichgewichtskonstante haben 
Die Ergebnisse sind in folgender Tabelle wiedergegeben. Hierbei ist die Konzeı 
tration als Verhältnis der Volume Paraldehyd-, Aldehydgemische zum jeweiligen 
Volum des Lösungsmittels. Die Zahlen in der Tabelle geben die Prozentgehal 
des Aldehyds im Gleichgewichtszustande bezogen auf das eben genannte Gemis: 

Konzentration Wasser- Aceton- Toluollösung 


:10 fast 100 89.7 69.4 


{ —_ 61-5 


l 
l 
1:6 46-9 Sb = 
.:2 12.8 s1-8 

: 


” = ungefähr 7! 


Verf. berechnet aus den gewonnenen Resultaten für die Toluol-, bezw. Aceto 
s \ 1—ıxı U - ‚ 
lösungen unter Zugrundelegung der Formel Ar K ys die Gleichgewichts- 
konstante. Hierin bedeutet x den Dissociationsgrad des Paraldehyds und V das 
Volum der Lösung. Aus der unten folgenden Zusammenstellung der Werte deı 


Konstante ist ersichtlich, dass diese mit abnehmender Konzentration erst wächst! 


um dann, wie es scheint, konstant zu bleiben. 
Konzentration Aceton- Toluollösung 
1:10 0.340 2.105 
nn 2.105 
0.220 un 


1 

l: 

5: 0.172 1-420 
1 


— 0.938 


Im dritten Teile untersucht Verf. die Umwandlungsgeschwindigkeit des Paral- 
dehyds inAldehyd in wässerigen Lösungen in Gegenwart verschiedener Säuren und tin- 
det, dass erstens die Säuren in Bezug auf die katalytische Beschleunigung dieser Ne- 
aktion dieselbe Reihenfolge bilden wie in Bezug auf die Leitfähigkeit, und zweiten: 
dass der Verlauf der Reaktion der einer Reaktion erster Ordnung ist. Die ex- 
perimentellen Ergebnisse sind in folgender Tabelle zusammengestellt. 


Volumverhältnis des Konzentra:ion des 
Paraldehyds zum Katalysators in Mol 
Lösungsmittel pro Liter 


0.1 0.1 HCl 54—55 
0-1 0.1 HCI 82—Y1l 


Geschwindigkeits- 
konstante mal 10% 
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Volumverhältnis des Konzentration des 
Paraldehyds zum Katalysators in Mol 
Lösungsmittel pro Liter 


0.075 0.1 H01 88.7 

0.05 0-1 AC1 91-8 

0-075 0.1 HC1+ 0-1 NaCl 97-3 

0.075 0-1 KCl +2 Nall 104-0 

0.075 0.1 HCl +4 NaCl 117-4 

0.1 0.1 CC1L,COOH 67—74 

0.075 0.1 001,C00H 75-4 

0.1 0.1 H,SO, 35—105 

v-l 0.05 H,S0, 

0.075 0-1 H,SO, 

0.075 00H H,0O, 

0.075 0-1 H,SO, + 0.1 ZnSO, 

0-.075 0.1(CO0OH), 

0.075 0.05 (COOH), 

0.075 0.1 CH,CICOOH 

0.075 0-1 CH,CICOOH 

0.075 0.1 CH,CICOOH bedeutend weniger als 8-64 
+0.1 CH,CICOON«a 


Wo das Reaktionsgemisch erst inhomogen ist, sind die minimalen und maxi- 
malen beobachteten Werte der Konstante angeführt. M. Herschkowitsch. 


Geschwindigkeits- 
konstante mal 10% 


45. Über die Natriumsalze einiger, der Schwefelsäure analoger zwei- 
basischer Säuren. Studien über die Löslichkeit der Salze VI von Robert 
Funk (Ber. 33. 3696 bis 
3703. 1900). Die Ergebnisse 
sind aus der beistehenden 
Figur ersichtlich, in wel- 
cher zum Vergleich auch 
die Löslichkeiten von Na- 
triumsulfat und Natrium- 
chromat angegeben sind. 

W. Böttger. 


ser, 


Mas 


100 Mole 


46. Über die Kon- 
stitution der Oxyazokör- 
per von K. Auwers (Ber. 
33, 1302— 1315. 1900). Der 
Verf. teilt die Ergebnisse 
von kryoskopischen Bestim- 
mungen an Phenylhydrazo- 
nen und Oxyazoverbindungen in p-Dibrombenzol als Lösungsmittel mit und knüpft 
daran Erörterungen über die Konstitution der Oxyazokörper. Hinsichtlich dieser 
Frage teilt er nicht die von Hantzsch (32, 165; 33, 128) vertretene Auffassung, 
wonach die 0- und p-Oxyazoverbindungen zur Klasse der Pseudosäuren gehören, 


Salz auf 


Wole 


30% .00 50° 5 we 80 u 100 ® 
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sondern schliesst aus seinen Beobachtungen, dass die o-Derivate Chinonhydraz: 
sind, die p-Derivate dagegen echte Phenole. Dem Ref. erscheint es wichtig her- 
vorzuheben, dass in Fällen, in welchen Tautomerisation stattzufinden scheint, di: 
Natur des l,ösungsmittels von Einfluss ist, dass demnach auch der Ausdruck der 
Eigenschaften eines Stoffes — die Konstitution — in verschiedenen Lösungsmittel 
verschieden ist. W. Böttger 


47. Untersuchungen über das Ringsystem des Benzols von Hugo Kauti- 
mann (Ber. 33, 1725—1742. 1900). Der Verf. teilt einige Regelmässigkeite: 
mit, die die Umwandlung von Schwingungen grosser Wellenlänge in solche kleiner 
Wellenlänge und die Vorstellungen über die Konstitution der fraglichen Stoffe be- 
treffen. Die letztere hat sich von Einfluss sowohl auf den Charakter wie auf die 
Intensität des Leuchtens der Dämpfe erwiesen. Die Eigenschaft des Violett- 
leuchtens schreibt der Verf. einem besonderen Zustand der Dämpfe zu, den er 
den x-Zustand des Benzols nennt, und für welchen er chemische Kennzeichen ani- 
zufinden sucht. Für den schon früher (28, 673) ausgesprochenen Zusammenhang 
zwischen der Fähigkeit des Leuchtens und dem Übergang in chinoide Verbindunge: 
bringt der Verf. neue Argumente bei. Der Übergang in chinoide Verbindungen 
steht aber in keinem strengen Parallelismus mit den Veränderungen beim Oxv- 
dieren mit Chromsäure. 

Über die Beobachtungen ist zu erwähnen, dass einfache aromatische Kohlen- 
wasserstoffe nicht oder nur äusserst schwach leuchten. Mehrkernige Benzolderi- 
vate leuchten nicht, wenn aliphatische Reste die Bindeglieder bilden, dagege: 
leuchten alle, die mehrere direkt verkettete Benzolringe enthalten. Eine Erhö- 
hung des Leuchtvermögens bewirken Hydroxyl- oder Amidogruppen, einen hemmen- 
den Einfluss haben dagegen die Acetyl-, Benzyliden-, Nitro- und Karboxylgruppe. 
sowie Chlor und Brom. Über die Beziehung zur Farbe ergiebt sich, dass Chinone 
und andere gefärbte Benzolderivate nicht leuchten. Auxochrome Gruppen rufen 
das Leuchten hervor oder erhöhen es, chromophore Gruppen haben einen gegen- 
sätzlichen Einfluss. Diese beiden Sätze wurden an folgenden Chromophoren: der 
Keto-, Azo-, Nitrogruppe und der Gruppe CH: N geprüft und bestätigt. Die Leuko- 
verbindungen sind zu den leuchtfähigen Verbindungen zu rechnen. 

Schliesslich giebt der Verf. noch einen Vergleich der beobachteten Rege!- 
mässigkeiten mit chemischen Beziehungen an Derivaten des Phenazoniums, die 


ihm besonders wichtig erscheinen. W. Böttger 


48. Zweiter Bericht der Kommission für die Festsetzung der Atomze- 
wiehte (Mitglieder H. Landolt, W. Ostwald, K. Seubert.) (Ber. 33, 1547 —1>S) 
1900). Der Bericht enthält die Ergebnisse der Umfrage, die bei den Delegierten 
der verschiedenen Körperse':aften für eine internationale Kommission zur Erzielung 
eines Anschlusses an die Beschlüsse der Deutschen Chemischen Gesellschaft ge- 
halten worden war. Der Erfolg war der, dass sich 40 Mitglieder für O0 = 1b, 
7 für H=1 und 2 für O0 =16 und H =1 ausgesprochen haben. 

An der von der obengenannten Kommission geübten Praxis der Festsetzunz 
der Atomgewichte wird aus den schon früher dargelegten Gründen festgehalten, 
insbesondere wird der mehrfach beanstandete Wert 1-01 für Wasserstoff beibe- 
halten werden. Für die weitere Förderung des Einigungsbestrebens soll eine 


sond 
stoff 
nung 


dung 


nach 
trete 
zwise 


nicht 
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engere Kommission von drei Forschern gewählt werden, die mit der Frage ein- 
hend vertraut sind. 

Im Hinblick auf die Schwierigkeiten, die besonders von deutschen Fach- 
lehrten wegen der Begreiflichmachung dieser Angelegenheit für Studierende 
eltend gemacht worden sind, hat die Kommission ausser der internationalen Ta- 

helle mit der Einheit O=16 eine sogenannte „didaktische‘‘ Tabelle bis zur voll- 
tändigen Klärung der Frage herausgegeben. W. Böttyer. 


49. Zahlenstudien in der Naphtalinreihe von Hermann Rey (Ber. 33, 
10—1917. 1900). Der Verf. beschreibt ein Verfahren zur Berechnung der Zahl 
möglichen Isomeren eines Naphtalinderivats und der für acht bestimmte 
iruppen möglichen Mono- bis Oktosubstitutionsprodukte. Beim Vergleich dieser 
letzteren Zahl, welche sich bei den Einschränkungen der mathematisch denkbaren 
Möglichkeiten durch die Erlenmeyersche Formel zu rund 10 Millionen ergiebt, 
mit den thatsächlich bekannten Stoffen ergiebt sich, dass die Zahl der letzteren 
noch nicht 1°/, der möglichen Substitutionsprodukte beträgt. W. Böttger. 


v 


50. Isomerienzahlen beim Naphtalin von Hugo Kauffmann ‚Ber. 33, 
2131— 2134. 1900). Gegenüber der Veröffentlichung von Rey (siehe vorherg. Ref.) 
weist der Verf. darauf hin, dass die Berechnung der Isomerienzahlen schon von 
Fulda ausgeführt worden sei, und giebt folgende Formel zur Berechnung der Zahl 
Z der isomeren Naphtalinderivate z. B. von der O,oFlinı) Aln. Binz... .\an: 

l Ss! 3 }! 


Fin). Fin). Ffm) 4 =] o IF 


Z 


> 


2 2 
Die für verschiedene Derivate berechneten Isomerienzahlen stimmen 
mit den von Rey gefundenen überein. 
Ausserdem giebt der Verf. eine Formel an zur Berechnung des Quotienten 
der Zahl der bei 8 Substituenten möglichen Substitutionsprodukte und der Iso- 
merienzahlen an. W. Böttger. 


»l. Untersuchungen über die Spaltung der Diazoniumsalze von A. 
Hantzsch (Ber. 33, 2517— 2541. 1900). Der Verf. begründet in dieser Abhand- 
lung seine Ansichten, die zu der Annahme führen, dass die Zersetzungen, die 
Diazoniumsalze mit Wasser, Alkohol, Eisessir und Jodkalium geben, durch die 
Wechselwirkung der Syndiazoverbindungen mit den erwähnten Stoffen zustande 
kommen. 

Die angegebenen Versuche haben vorwiegend orientierenden Charakter. Be- 
sonders hervorzuheben ist der Nachweis, dass die Bildung von Phenol und Stick - 
stoff aus Diazoniumchlorid und Wasser nach dem Gesetze für Vorgänge erster Ord- 
nung verläuft. Ausserdem hat es sich gezeigt, dass störende Vorgänge wie die Bil- 
dung von Halogenbenzol bis zu einer Konzentration = 20 bei 25° nicht erheblich 
in Betracht kommen. — Wasserstoffion hat auf die Phenolspaltung weder einen 
nachweisbar hemmenden, noch beschleunigenden Einfluss. Konstitutive Einflüsse 
treten bei dieser Reaktion ganz besonders auffällig hervor. Ein Zusammenhang 
zwischen der Stärke der Diazoniumbasen und den Geschwindigkeitskonstanten ist 
nicht vorhanden. W. Böttger. 
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52. Zur Reaktion von Diazoniumsalzen mit Cuproverbindungen von \. 
Hantzsch und J. W. Blagden (Ber. 33, 2544—2566. 1900). Von den Beoba: 
tungen der Verff. sind folgende Ergebnisse hervorzuheben. Bei der Wechselwir- 
kung zwischen Diazoniumhalogenen mit Cuprohalogenid, resp. -nitrit, in indife- 
renten Lösungsmitteln, resp. Wasser gelöst, entstehen vorwiegend diejenige: 
Halogenbenzole, deren Halogen mit Kupfer verbunden war. Z.B. aus Diazonium- 
chlorid und Cuprobromid, resp. -nitrit vorwiegend Brombenzol, resp. Nitrobenzol 
Andere Cuprosalze wie Cuprosulfit, Cuprocuprisulfit, Cuprosulfid, Ferro- und Ferri- 
eyanid reagieren ebenfalls mit Diazoniumsalzen. 

Diazocyanide reagieren dagegen nicht mit Cuprohalogeniden, aber bewirkt 
die Gegenwart von Kupferpulver eine lebhaftere Zersetzung der ersteren in Stick- 
stoff und Nitrile. Die Wirkung von Kupferpulver ist in diesem Falle wie in ähn- 
lichen anscheinend eine katalytische. 

Ausser diesen beiden Vorgängen findet bei der Sandmeyerschen Reaktion 
und ihren Abänderungen noch in wechselndem Umfange Bildung von Azokörpern 
unter Oxydation des Cuprosalzes zu Cuprisalz statt. W. Böttger 


>>. Uber einige Hydratationsreaktionen von Paul Rohland (Ber. 33, 
2831— 2833. 1900). Einige qualitative Angaben über positive, resp. negative Ka- 
talysatoren für die Hydratation von Calciumoxyd, Portlandcement und Caleiumsulfat 

W. Böttger 


54. Zur Theorie der chemischen Katalyse von Hans Euler (Ber. 53, 
3202 — 3206. 1900). Auszug aus der bereits erschienenen Abhandlung (36, 641). 
W. Böttge r 


>95. Zymase aus getöteter Hefe von Eduard Buchner (Ber. 33, 3307 — 3310 
1900, Eine für die Enzymtheorie sprechende Entscheidung sieht der Verf. da- 
durch erbracht, dass Presssaft, welcher aus steriler Hefe hergestellt worden war, 
noch deutlich gärkräftig ist. W. Böttger 


56. Zur Frage der Inversion des Rohrzuckers von Edmund O. von Lipp- 
mann (Ber. 33. 3560—3564. 1900). Der Verf. spricht mit Bezug auf die Abhanld- 
lungen von Euler (32, 348 u. Ref. 53) den Wunsch aus, dass die Forscher, die vo 
physikalisch-chemischen Gesichtspunkten aus an die Bearbeitung des Problems 
treten, die von ihnen zur Deutung der beobachteten Thatsachen benutzten Hypo- 
thesen eingehender erörtern möchten. So bedürfe z.B. die von Euler herange- 
zogene Annahme einer elektrolytischen Dissociation des Rohrzuckers einer beson- 
deren Erklärung, die mit dem sonstigen Verhalten dieses Stoffes in Einklang steht 

W. Böttger. 


7. Umkehrbare Elektroden zweiter Art mit gemischten Depolarisatoren 
von Alfred Thiel (Dissertation 70S.). Der Verf. hat die von Küster (29, 355 
studierten Gleichgewichtserscheinungen bei Fällungsreaktionen an dem Falle Brom- 
und Jodsilber gegenüber Brom- und Jodkalium untersucht. Die analytischen Er- 
gebnisse kommen durch folgende Tabelle zum Ausdruck: 


AgyJ 
Agbr 
0) 
0.112 
0.443 
2.50 
4.65 
12.3 
65-6 
942 
942 
x 
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KJ 
KBr 
0 

0.000097 
0-00022 
000038 
0.00032 
0-00032 
0-00072 
0.0056 
0.0107 

x 


AyT 
Agbr 
1160 
2020 
6560 
14500 
38300 
91100 
178000 
93400 


kJ 
KBr 


Man ersieht daraus, dass sich die Zusammensetzung des Niederschlags in 
dem Gebiete der Versuche 4—6 im Sinne einer Zunahme an Ag.J ändert, während 
die der Lösung eine wohl nur durch Versuchsfehler getrübte Konstanz zeigt. Diese 
Verhältnisse deutet der Verf. durch Annahme einer begrenzten Mischbarkeit. In 
dem Gebiete unveränderter Zusammensetzung der Lösung sind zwei feste Pha- 
sen, Lösung von Jodsilber in Bromsilber, resp. von Bromsilber in Jodsilber. vor- 
handen. 

Die Messung der Potentialdifferenzen an Ketten vom Typus: 

Hg | HgCl in nKCl | AgX in nKY, 
wo AgX, resp. KY die Bedeutung von Gemischen an Ag-, resp. K-Halozeniden 
haben. hat zu folgenden Werten geführt. 
Chlor-Bromsilbermischungen 


Mol’, E.K. 
Agbr Millivolt. 


Brom-Jodsilbermischungen 


Mol ®/, E.K. 
AgJ Millivolt 


Potential Potential 


0 
73 

14-5 

21-6 

35-3 

47:9 

63-5 

86-9 

98.5 
10. 99.7 
il, 100.0 


50-0 
51-3 
53-0 
54-0 
58-8 
62-9 
70.2 
9.9 
140.0 
177-5 
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510-0 
— 508-7 
— 507-0 
— 506-0 
— 502.0 
497-1 
—489.8 
— 470-1 
—420 


— 382-5 


— 362-0 


0 

9.58 
29.5 
70.2 
81-4 
2.0 
98-4 
99.9 
99.4 
100-0 


198-0 
196-0 
199.6 
199-4 
199-0 
200-9 
211-7 
280.2 
300-3 


422.8 


? 


— 362-0 
— 564-0? 
— 360-4 

— 360-6 
— 561 

— 359-1 
— 348-3 
— 279.8 
— 259.7 


— 131-2 


Bei beiden Gemischen zeigt es sich, dass Mischpotentiale auftreten; der Verf. 
rechnet deshalb beide Paare unter die Klasse der mischbaren Depolarisatoren, 
welchen er die der nicht mischbaren, welche keine Mischpotentiale geben, gegen- 
überstellt. Des weiteren berechnet der Verf. aus den Potentialmessungen die Lös- 
lichkeit der Gemische und vergleicht diese Werte mit den nach der Mischungs- 


formel aus der Löslichkeit der Komponenten berechneten Löslichkeiten. Dabei 
zeigt sich beim Chlor-Bromsilbergemisch, an welchem die Rechnung vollständig 
durchgeführt ist, eine Abweichung in dem Sinne, dass die Löslichkeit grösser ist 
als dem Gehalt an dem schwer löslichen Stoff entsprechend. Das Halogensilber- 
semisch enthält mehr vom letzteren, als der gefundenen Löslichkeit entspricht. 
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Das verschiedene Verhalten der beiden Paare in Bezug auf Mischbarkeit 
führt der Verf. auf verschiedene Unterschiede der physikalischen Eigenschafte: 
von Chlor und Brom einerseits, Brom und Jod andererseits zurück. Die Abwei- 
chung der gefundenen und berechneten Löslichkeit sei ein Zeichen, dass nicht 
„absolute“, anscheinend aber ein hoher Grad von Isomorphie vorliege. 

Für die Löslichkeiten der Silberhalogenide hat der Verf. folgende Werte bei 
25° gefunden: 

AgCl: 1.41.10-5, Agbr: 81.107, AgJ: 1-05.10-8. 

Bei dem Versuch, die Potentialmessungen durch Messungen der Zersetzungs- 
spannung gemischter Halogensalzlösungen zu ergänzen, führte zu der Beobachtung, 
dass das Einleiten von Wasserstoff an die Platinkathode nach Anordnung von 
Specketer 28, 367 von störendem Eintlusse ist. W. Böttger 


58. Zur Theorie der elektrischen Bildung von Hypochlorit und Chlorat 
von F, Foerster (Zeitschr. f. anorg. Chem. 22, 1—32. 1899). In dieser Abhand- 
lung setzt der Verf. die Gesichtspunkte auseinander, die bei Ausführung der Arbeit 
mit Jorre (29, 355) und Müller (siehe folg. Referat) massgebend gewesen sind. 
Nach einer kritischen Darlegung der widerstreitenden Ansichten der verschiede- 
nen an dieser Frage interessierten Forscher, wie Fogh, Oettel, Haber und 
Wohlwili legt er seine Auffassung der sekundären Chloratbildung dar, die kurz 
im folgenden besteht. Bei der Elektrolyse von Alkali- und Erdalkalilösungen 
kommt es durch Wechselwirkung des Chlors und des von der Kathode hinzudiffun- 
dierenden Hydroxylions zur Bildung von Hypochlorit, und zwar kommt es durch be- 
sondere Verhältnisse, wie die grosse Beweglichkeit des OH’ zu einer Anreicherung 
des Hypochlorits an der Anode. Die dadurch begünstigte Entladung von Hypo- 
chlorition hat Bildung von unterchloriger Säure und Entwickelung von Sauerstoti 
zur Folge. Zur Chloratbildung kommt es erst, wenn die Neutralisation der unter- 
chlorigen Säure unterbleibt, und schliesslich stellt sich ein stationärer Zustand 
zwischen der Bildungsgeschwindigkeit des Hypochlorits und der Umwandlungsge- 
schwindigkeit in Chlorat her. Mit der Erreichung der stationären Konzentration 
müssen auch die davon abhängigen Vorgänge, wie die Entwickelung von Sauer- 
stoff und die kathodische Reduktion konstant werden. 

Diese Auffassung der Vorgänge knüpft an die älteren Ansichten an, während 
sie sich von der Haberschen durch die Annahme des Vorherrschens von Chlor 
und von saurer Reaktion an der Anode unterscheidet. 

Durch Diskussion der verschiedenen Einflüsse wie Stromdichte, Temperatur, 
Säure-, resp. Basezusatz an der Hand früherer Versuche von Oettel, besonders 
aber durch die umfangreiche Untersuchung von Müller sucht der Verf. die Zwek- 
mässigkeit seiner Ansicht zu begründen W. Böttger. 


9. Potentiale von Kupferelektroden in Lösungen analytisch wichtiger 
Kupferniederschläge von Cl. Immerwahr (Zeitschr. f. angew. Chemie 24, 269 
— 78. 1900). Über die Ergebnisse wird später im Zusammenhang mit anderen 
berichtet werden. W. butiyer, 
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I. Einleitung. 

Die Eigentümlichkeiten, welche eine alkalische Hydroperoxyd- 
lösung!) bei der Katalyse mit Platinsol zeigt, gaben Anlass zu den 
{olgenden Versuchen. Bredig und Müller von Berneck?) fanden 
in ihren Untersuchungen über den Einfluss verschiedener Zusätze auf 
die Geschwindigkeit, mit welcher Hydroperoxyd bei Gegenwart von 
Platinsol zersetzt wird, dass kleine Mengen von Natronlauge die Ge- 
chwindigkeit des Vorganges bedeutend erhöhen, während grössere 
\lengen diese Geschwindigkeit wieder vermindern. Sie fanden ferner, 
(ass, falls Natronlauge in einem Molenverhältnis, welches zwischen 3:1 
und 1:1 liegt, der Hydroperoxydlösung zugesetzt wird, die Geschwin- 
diekeit durch ein Maximum geht, was, wie die obigen Forscher er- 
wähnen, auf einen veränderten Zustand des Hydroperoxyds in der Lö- 
sung hindeutet. Dass dies in der That so ist, nämlich dass Hydro- 
veroxyd als Bestandteil eines Salzes oder eines komplexen 
Ions sieh in alkalischen Lösungen befindet, ist im folgenden 
experimentell auf verschiedene Weise gezeigt worden. 

Hydroperoxyd liefert in vielen Fällen Peroxyde: mit Baryt- und 
halkwasser sind diese bekanntlich Niederschläge, aber mit den Alkali- 
ıvdroxyden erhält man Lösungen, aus welchen, wegen der grösseren 


!) Der Name Hydroperoxyd ist in neuester Zeit von v. Bayer vorgeschlagen 
worden und soll im folgenden anstatt Wasserstoffsuperoxyd, Wasserstoffhydroperoxyd 
er Wasserstoffperoxyd benutzt werden. Vgl. Ber. d. d. chem. Ges. 33, 2479 (1900). 
*, Diese Zeitschr. 31, 253 (1899). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVII. 
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Löslichkeit der Alkalisalze, Peroxyde schwer zu erhalten sind: es ist abo: 
immerhin möglich, dieselben zu isolieren. Diese Peroxyde sind in 
festen Zustande schon längst bekannt, aber über ihre Lösungen scheine: 
sehr verschiedene Meinungen vorhanden zu sein, und was im festen 
Zustand beständig ist, braucht nicht in Lösung beständig zu sein: es 
können Zersetzungen verschiedener Art eintreten, und Schöne’) un« 
Berthelot?) haben den Zerfall dieser Superoxyde als in Alkalihydroxvil 
und Sauerstoff bestehend betrachtet und dafür eine Reihe von exo- 
thermischen Vorgängen angegeben. Ein Zerfall in Ionen ist bisheı 
nicht in Betracht gezogen worden, obgleich, wegen der grossen Elektru- 
affinität”) der Alkalimetalle, ein solcher zu. erwarten wäre und that 
sächlich stattfindet, wie später gezeigt werden wird. 

Die Rolle, welche Hydroperoxyd bei der Bildung von diesen Salzen 
spielt, ist entschieden die einer Säure, eine Rolle, welche Schön»). 
Spring°) und Hanriot®) ihm schon zugeschrieben haben. Ersterer 
sagt: „Eine alkalische Lauge büsst durch Zusatz einer äquivalenten 
Menge H,O, in bedeutendem Grad ihre Kaustizität ein“, und da diese 
Eigenschaft vom Hydroxylion abhängt, so muss Hydroperoxyd die 
Fähigkeit besitzen, Hydroxvlioren auf irgend eine Weise zu verschlucken. 


Dieses kann auf zweierlei Weise geschehen, erstens, indem Hydroper- 


oxyd Wasserstoffionen liefert, welche beim Zusammenbringen mit 
Hydroxylionen Wasser bilden, wobei immer unentschieden bleibt. ob 
das Wasser sich dem Lösungsmittel beimischt oder an den verschiedenen 
Ionen als Bestandteil des Komplexes verbunden bleibt, oder zweitens. 
indem das Hydroperoxyd als Ganzes mit dem Hydroxylion zu einem 
komplexen Ion zusammentritt, welches nun nicht mehr die Eigen- 
schaften des Hydroxylions besitzt. 

Das Hydroperoxyd ist mit dem Hydroxylion polymer?), und man 
könnte erwarten, dass das eine aus dem anderen zu erhalten wäre, wie 
dies bei anderen Substanzen der Fall ist. In diesem Falle hätte man 


Lieb. Ann. 193, 241 (1878). 

’, Ann. Chim. Phys. (5) 21, 146 (1880). 

», Vergl. Abegg und Bodländer, Zeitschr. f anorg. Chem. 20, 453 (1849. 

*, Loe. eit. 270, 277. 

°) Bull. de l’Acad. roy. de Belgique (3) 30, 47 (189). 

%, Compt. rend. 100, 172 (1885). Der von Hanriot beschriebene Versuch ist 
von Wolffenstein (Ber. d. d chem. Ges. 27, 3311. 1894) wiederholt worden. Zu 
der Arbeit von Marcuse und Wolffenstein (Ber. d. d. chem. Ges. 34, 24V. 
1901) soll bemerkt werden, dass stichhaltige Beweise für die Säurefunktion de 
Hydroperoxyds nur quantitativ zu liefern sind. 

”, Ostwald, Grundlinien der anorg. Chemie 1901, 8. 197. 
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also das Auftreten von Hydroperoxyd bei der anodischen Entladung!) 
von Hydroxylionen zu erwarten, und man könnte das Nichtauftreten auf 
/ersetzung durch Platin- oder sonstige Metallelektroden zurückführen 
wollen; indessen ist es nicht gelungen, während der Elektrolyse?) eines 
sesättigten Barytwassers mittels Weissblechelektroden, welche alkalische 
IHydroperoxydlösungen nicht katalysieren, Spuren von Hydroperoxyd 


an der Anode nachzuweisen, wo sie sogleich Baryumsuperoxyd als 
Niederschlag hätten bilden können. 

Jod ist mit dem Jodion polymer und kann mit diesem zur Bil- 
dung eines komplexen Ions?) zusammentreten; Chlor mit dem Chlorion, 
aber nur in kleineren Mengen®), und auch Schwefel kann mit dem 
Schwefelion komplexe Ionen bilden nach den Gleichungen: 

’+h,=J 
cr +0,= Cl, 
und: S’+nS=S$S,,ı (wo n=1,2,3 oder 4)®). 
Im Falle des Schwefels sind sogar mehrere komplexe Ionen bekannt, 
und es scheint, als ob Hydroperoxyd einen ähnlichen Fall darbietet. 
Wir hätten also Gleichungen der Form: 
20H 4 (?n -H 1) H,O, —=2(OH)g.+2 
oder: 20H + m H, 0, —=(OH); +2. 
Der Einfachheit wegen können diese Ionen durch Wegnahme von 
Wasser als Sauerstoffionen aufgefasst werden, da die zur Hand stehen- 
den Hilfsmittel eine Entscheidung zwischen diesen Möglichkeiten nicht 
sestatten, also: 
(OHya„+2=(n + 1)H,0 + 0,41 
und: (OH)%„+2=(m +1) H,O + O, +1. 

Könnte nun » oder m nur einen einzigen Wert annehmen, d.h. gäbe 
es nur ein Ion des Hydroperoxyds, oder könnte man die Bedingungen 
so wählen, dass nur ein einziges Gleichgewicht zustandekäme, so liesse 
sich die Frage nach diesem Wert durch Anwendung des Massen- 
wirkungsgesetzes®) entscheiden. Da die gewonnenen Resultate beim 
Zusammenbringen von Hydroperoxyd mit den Alkalien in verschiedenen 


1) Haber und Grinberg, Zeitschr. f. anorg. Chemie 18, 27 (1898). 

2, Vergl. auch Haber, loe. eit. 

®, Jakowkin, Diese Zeitschr. 20, 19 (1896). Vergl. auch Le Blanc und 
\oyes, Diese Zeitschr. 6, 385 (1890). 

*% Berthelot, Compt. rend. 91, 191 (1891). — Jakowkin, Diese Zeitschr, 
29, 634 (1899). 

5, Vergl. Ostwald, Grundlinien S. 285. 

°) Ostwalds Klassiker Nr. 104 und 110. — Nernst, Theoret. Chemie (2. Aufl.) 
Ss. 592 —595. 
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Verhältnissen zu einer solchen Entscheidung sich nicht haben verwen- 
den lassen, muss man annehmen, dass in diesen Fällen zwei Reaktionen 
gleichzeitig und in ähnlichem Masse stattfinden. 


II. Geschichtliches. 


Die Superoxyde der Alkalimetalle Natrium und Kalium sind bald 
nach der Entdeckung dieser Metalle von Gay-Lussac und Thenard') 
dargestellt und untersucht worden, sogar bevor dem letzteren das oxv- 
genierte Wasser, wie er das Hydroperoxyd nannte, und wie es bis 
zum heutigen Tage auf französisch heisst, bekannt wurde, und es ist 
merkwürdig, dass er nicht das Hydroperoxyd durch Eintragen diese: 
Superoxyde in Wasser entdeckte. Sie fanden, dass, während Kaliun 
sieh mit der zwei- bis dreifachen Menge Sauerstoff, als zur Bildung 
von Kali nötig ist, zu verbinden vermag, Natrium nur mit der andert- 
halb- bis zweifachen Menge, als zur Bildung von Natron nötig ist, dies 


zu thun im stande ist; sie würden also, sich der jetzigen Verbindungs- 
gewichte bedienend, diesen Oxyden die Formeln X,0, bis K,0, und 
Na,O, bis Na,0, erteilen. Uber das Oxyd von Lithium äussert sich 


Thenard?) in folgender Weise: „Ich nehme an, nach der Analogie mit 
Baryt, Natron und Kali, dass beim Erhitzen im Sauerstoffgas es in ein 
Superoxyd übergehen würde“, aber weiter mit diesem Superoxyd scheint 
er sich nicht beschäftigt zu haben. Diese Forscher kamen zu dem 
Schluss, dass Wasser so auf diese Superoxyde einwirke, dass Natron, 
resp. Kali gebildet werden, während Sauerstoff entweicht, und auf 
diesem Verhalten beruhte ihre Analysiermethode. Gleichzeitig be- 
schäftigte sich Davy, der Entdecker dieser Metalle, mit deren Oxyden?), 
wollte aber nicht an die Existenz höherer Oxyde als dem Natron und 
Kali entsprechenden glauben. 

Bis zur Zeit Schönbeins*) scheint niemand ausser den erwähnten 
Forschern um diese Superoxyde sich gekümmert zu haben. Dieser (i*- 
lehrte hat auch nicht nähere Untersuchungen über deren Zusammen- 
setzung angestellt, da er die Metalle in einem Luft-, resp. Sauerstoft- 
strom verbrannte und die auf diese Weise erhaltenen Produkte für seine 
Versuche ohne weiteres anwandte. Von Schönbein wurden diese 
Superoxyde als Antozonide angesehen, und sie sollten daher bei Be- 


!) Recherches physicochimiques 1, 124. Paris 1811. — Thenard, Traite di 
Chimie (VI. ed) 1, 292. Bruxelles 1827. 

2) [,oe. eit. 291. 3) Phil. Trans. 98, 12, 22 (1808. 

*) Journ. f. prakt. Chemie (1) 77, 263 (1859). 
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rührung mit Wasser ihren Sauerstoff nicht abgeben. Dass sie dies 
thun, schreibt er einer Temperaturerhöhung zu und sagt, dass, falls eine 
olehe vermieden und das Zusammenbringen von Oxyd und Wasser 
chr sorgfältig bewirkt wird, Lösungen entstehen, welche Kali, bezw. 
\atron mit einer grösseren oder kleineren Menge Hydroperoxyd ent- 
halten. Solche Lösungen entfärben eine angesäuerte Chamäleonlösung, 
und dass diese Wirkung dem Hydroperoxyd zuzuschreiben ist, behauptet 
schönbein, indem er sagt!): „denn man kann doch wohl kaum an- 
uchmen, dass ein Teil des Kalium- oder Natriumsuperoxyds als solches 
in Wasser sich löse, und von demselben die erwähnten desoxydierenden 
Wirkungen hervorgebracht würden“. 

Am Anfang des vorigen Jahrhunderts waren Natrium und Kalium 
solche Seltenheiten, dass die Forscher damals nur in kleinem Massstabe 
mit denselben arbeiten konnten, und Harcourt?) unternahm es daher, 
im Jahre 1861 ihre Versuche zu wiederholen. Diesem Forscher ist es 
selungen, die Superoxyde nach der Gay-Lussac-Thenardschen Me- 
thode sorgfältig herzustellen und zu analysieren. Er beschreibt nur 
ein Superoxyd, Na,O,, für Natrium, dagegen zwei, K,0, und K,O,, für 
Kalium, was mit der leichteren Entzündbarkeit des letzten Metalles an 
der Luft in Zusammenhang stehen soll. Dass Rubidium sich noch 
leichter als Kalium entzündet, wird als Grund für die wahrscheinliche 
Existenz eines Superoxyds®) dieses Metalles angeführt. Über das Ver- 
halten von diesen Oxyden gegen Wasser schreibt Harcourt, dass 
durch vorsichtiges Eintragen derselben in gekühltes Wasser man bei 
Na,0, und K;0, Gasentwickelung ziemlich vermeiden kann, dagegen 
hei K,0, eine Menge Sauerstoff entwickelt wird, die dem Zerfall: 

KO, = K,0,-+ 0, 
entspricht. Aus Lösungen von Na, O, hat er auch Krystalle, Na, 0,.8 1,0, 
erhalten können, aber aus den entsprechenden Kaliumlösungen hat er 
solehe nicht bekommen. Erst von Fairley*) und gleichzeitig von 
Schöne) sind durch Fällung der Lösungen mittels Alkohol Krystalle 
hergestellt worden. Diese beiden Forscher haben Lösungen von den 
Alkalihydroxyden und Hydroperoxyd benutzt, und durch Anwendung 
von überschüssigem Hydroperoxyd hat Schöne wasserhaltige Krystalle 
erhalten, welche den Zusammensetzungen Na,0,.8H,0, Na,H, 0,.4H,0 
(also Na,0,.6H,0 oder Na,O,.2 H,0,.4H,0), K,H,O, (2KOH.H;O,, 


') Loe. eit. 2) Journ. Chem. Soc. 14, 267 (1861). 

®», Dammer, Handbuch der anorg. Chemie 1894, II?, 233. 

*, Journ. Chem. Soe. 31, 1, 125 (1877). — Ber. d. d. chem. Ges. 9, 948 (1816). 
5) Lieb. Ann. 193, 241 (1878). 
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K,0,.2H,0) und K,H,O, (K,0,.2H,0) entsprachen. Ob in dies: 
Krystallen das Hydroperoxyd die Stelle von Krystallwasser vertritt, odcı 
ob es dabei seinen Sauerstoff an das Kalium abgiebt, während da 


gleichzeitig gebildete Wasser in den Verbindungen als Krystallwasseı 
bleibt, ist unentschieden. 

Schliesslich sei auf eine Angabe von Tafel!) aufmerksam go- 
macht. Demselben ist es gelungen, durch Behandlung des käuflichen 
Natriumsuperoxyds mit absolutem Alkohol eine Verbindung, der Zu- 
sammensetzung NaOOH entsprechend, herzustellen. 

Bis in die neueste Zeit ist kein Superoxyd von Lithium bekannt 
gewesen. Die Bemerkung von Thenard?°) scheint von Berzelius 
übersehen worden zu sein, da er in seinem Lehrbuch gänzlich darüber 
schweigt. De Forerand’) hat ein solches aus Lösungen von Lithium- 
hydrat und Hydroperoxyd erhalten und ihm auf Grund sorgfältiger 
Analysen die Formel Li,0,.H,0,.3H,0 erteilt. Auch durch Ver- 
brennen des metallischen Lithiums hat er ZLi,0, bekommen, aber nun 
spurenweise, 

Die Existenz*) eines Rubidiumsuperoxyds scheint zuerst von Erd- 
mann und Köthner?°) sicher festgestellt worden zu sein. Sie haben 
ein Oxyd, dessen Zusammensetzung der Formel RbO, entspricht, er- 
halten und geben an, dass dasselbe sich in Wasser unter Sauerstoffi- 
entwiekelung und Bildung von Rubidiumhydrat und Hydroperoxv« 
3 auflöst. 

Ein Superoxyd von Cäsium scheint bis jetzt nicht bekannt zu sein. 


III. Experimentelles und theoretische Betrachtungen. 


A. Darstellung der Materialien. 

Bekanntlich enthält das käufliche Hydroperoxyd®) viele Verun- 
reinigungen, welche seine Unbrauchbarkeit zu Leitfähigkeitsversuchen 
bedingen. Zu diesen Versuchen und zur Messung der Dielektrizitäts- 
konstante wurde daher eine möglichst wenig leitende Lösung nach deı 
zweiten von Bredig und Müller von Berneck’) angegebenen Me- 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 27, 816. 2297 (1894). 

?) Trait6 de chimie 1, 291. ®, Compt. rend. 130, 1465 (1900). 

+) Dammer, loe. eit. 5) Lieb. Ann. 294, 55 (1897). 

°) Die Firma E. Merck in Darmstadt liefert jetzt ein 30 prozentiges Hydro 
peroxyd, welches sich in jeder Beziehung als ganz rein und gut haltbar erwiesen 
hat. Die meisten Versuche waren aber ausgeführt, bevor dieses Produkt in deı 
Handel kam. 

?, Diese Zeitschr. 31, 271 (1900). 
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thode hergestellt. Die Destillationen wurden wiederholt, bis die Leit- 
fähigkeit nach der letzten und zweitletzten Destillation dieselbe war, 
und dann wurde durch Einengung unter vermindertem Druck auf dem 
Wasserbad die Lösung bis zum gewünschten Grade konzentriert. Für 
(die übrigen Versuche wurde das käufliche Produkt zweimal unter ver- 
mindertem Druck auf dem Wasserbad abdestilliert und wie oben be- 
schrieben konzentriert. 

Eine genaue Messung der Leitfähigkeit von Lösungen von reinem 
Hydroperoxyd ist mit ähnlichen Schwierigkeiten wie eine solche von 
reinem Wasser!) verbunden, aber dass Hydroperoxydlösungen besser 
als Wasser leiten, geht schon aus den gemachten Beobachtungen hervor. 

Die benutzte Natronlauge wurde durch Eintragen von in leicht- 
siedendem Petroläther gut gewaschenen Stücken Natrium in sogenanntes 
Leitfähigkeitswasser bereitet. Dabei wurde ein durch Kalilauge und 
Permanganatlösung gewaschener Wasserstoffstrom durch das Wasser 
geleitet und schliesslich die so erhaltene Lösung in ein warmes Wasser- 
bad gestellt, um die Spuren von Petroläther zu vertreiben. 

Kalilauge wurde durch Kochen einer Lösung von durch Alkohol 
gereinigtem Kaliumhydroxyd mit Kalk hergestellt, und die Lösungen 
der Hydroxyde von Lithium, Rubidium und Cäsium wurden durch sorg- 
fältiges Versetzen von Lösungen der Sulfate mit Baryumhydrat herge- 
stellt; eventuell wurde ein Überschuss des letzteren durch Schwefel- 
säure entfernt. 


B. Verteilungsversuche. 

Der Satz, dass ein Stoff zwischen zwei Lösurgsmitteln sich in 
einem konstanten Konzentrationsverhältnis verteilt, ist zuerst von 
Berthelot und Jungfleisch?) ausgesprochen worden. Nernst?) hat 
die Gültigkeitsbedingungen dieses Satzes geprüft und dabei gezeigt, dass 
dieser sogenannte Verteilungskoeffizient nur dann einen konstanten, von 
der Konzentration unabhängigen Wert annimmt, falls der Stoff in beiden 
Lösungsmitteln dieselbe oder vorwiegend dieselbe Molekulargrösse be- 
sitzt. Roloff*) und Jakowkin?) haben diesen Satz auf Untersuchungen 
von Gleichgewichtszuständen, sozusagen als Analysiermethode, angewen- 
det. Hier handelt es sich um eine ähnliche Anwendüng. 


!t) Vergl. Kohlrausch und Heydweiller, Wied. Ann. 53, 209 (1894). 

®) Ann. Chim. Phys. (4) 26, 396 (1872). 

*, Diese Zeitschr. 6, 16 (1890); 8, 110 (1891). Vergl. auch P. Aulich, Diese 
Zeitschr. 8, 105 (1891) und E. Riecke, Diese Zeitschr. 7, 109 (1891). 

*) Diese Zeitschr. 13, 341 (1894). 

5) Diese Zeitschr. 20, 19 (1896); 29, 613 (1899). 
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Zuerst wurde die Verteilung von Hydroperoxyd zwischen Wass, 
und Äther untersucht. Einer Angabe von Schönbein?) zufolge sı 
kalihaltiges noch rascher als reines Wasser Hydroperoxyd aus Ätl. 
ausziehen, was auf eine Änderung des Verteilungskoöffizienten hindeute' 
(Jualitativ hat sich diese Angabe bestätigen lassen, aber von ein: 
quantitativen Prüfung musste abgesehen werden, da Hydroperoxyd 
(iegenwart von Äther sich nieht quantitativ bestimmen lässt; der Ver- 


brauch an Permanganatlösung bei bekanntem Hydroperoxydgehalt h»- 


trägt mehr, als der Gleichung: 

2KMnO, +3H,S0, + 51,0, =K,SO, + 2MnSO, +SH,0 +50, 
entspricht, und dieser Mehrverbrauch schwankt sehr mit der Dauer «dos 
Titrierens und der Temperatur; er lässt sich auch nicht auf Null bringen, 
wenn man die Titration in Eiswasser ausführt. 

Der Verteilungskoöffizient zwischen Wasser und Äther oder viel- 
mehr zwischen zegenseitig gesättigten Lösungen von diesen Stoffen, 
beträgt bei 20° 15-6, welche Zahl sich bis zu einer Konzentration von 
einem Mol im Liter als von der Konzentration unabhängig erwiesen 
hat. Wenn man das Ausschütteln mit einer sauren Lösung vornimmt, 
so behält der Verteilungskoöffizient im wesentlichen denselben Wert 
bei, den er beim Ausschütteln mit Wasser besitzt. Hydroperoxyd be- 
sitzt also in ätherischer Lösung dieselbe Molekulargrösse wie in wässeriger: 
sie entspricht nämlich der Formel H,0,, wie aus Messungen der Ge- 
frierpunktserniedrigung ?) des reinen Wassers hervorgeht. 

Ein besser geeignetes Mittel ist Amylalkohol, und mit diesem sind 


die meisten Versuche ausgeführt worden. Der Alkohol wurde von de 


Firma Dietz & Richter in Leipzig bezogen, und nur .die Fraktivn. 
welche zwischen 130 und 132° überging, kam zur Anwendung. 

Bei Gegenwart von Amylalkohol machte sich der Mehrverbrauchı 
bei Titration bekannter Mengen Hydroperoxyd mittels verdünnter Per- 
manganatlösung merklich geltend, und es musste daher eine ander 
Analysiermethode gesucht werden. Eine schon von Thenard an- 
gegebene, von Houzeau?) etwas umgeformte und von Schöne®) aı- 
gewendete Methode führte nach einiger Umformung zum Ziel. Die zu 
titrierenden Lösungen werden in gut gestöpselten Flaschen mit bve- 
kannten Mengen Jodkalium und verdünnter Schwefelsäure im Wasser- 


1) Journ. f. prakt Chemie (1) 78, 92 (1859). 

2, Örndorff und White, Diese Zeitschr. 12, 63 (1893). — Tammann, Die=: 
Zeitschr. 4, 441 (1889); 12, 431\(1898). — Carrara, Diese Zeitschr. 12, 498 (183 

®) Ann. Chim. Phys. (4) 1%, 111 (1868). 

*, Zeitschr. f. analyt Chemie 18, 133 (1879). 
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had bei 55° fünfzehn Minuten lang erwärmt. Das ausgeschiedene Jod 
vird mit Thiosulfatlösung von bekanntem Gehalt titriert, nur bei der 
[itration der alkoholischen Phase muss diese erst durch Wasserzusatz 
lomogen gemacht werden, weil der Indikator, Stärkelösung, fast gar 
nicht in die alkoholische Phase übergeht, und weil das Jod zum 
srossen Teil in dieser Phase bleibt und nur sehr langsam, nachdem in 
der wässerigen Phase Entfärbung eingetreten ist, in diese letztere 
hineindiffundiert. Mit bekannten Hydroperoxydzusätzen bei Gegenwart 
von Amylalkohol wird etwas zu viel Jod ausgeschieden — vielleicht 
auf eine Reduktion des Amylalkohols durch Jodwasserstoff zurück- 
‚uführen — aber Korrektionsglieder lassen sich leicht anbringen. 

Mit Hydroperoxyd allein sind folgende Resultate bei 25° erhalten 
worden. In Tabelle 1 giebt die erste Spalte (A) die Konzentration der 
alkoholischen Phase wieder, in Millimol 4,0, pro Liter ausgedrückt: 
die zweite (W) enthält die dazu gehörige Konzentration des Hydroper- 
W\. 

4) ist das 


Pr 


oxyds in der wässerigen Phase, und in der dritten Spalte ( 
Verhältnis der beiden Konzentrationen gebildet worden. 


Tabelle 1. 
(Verteilung von H,O, zwischen Amylalkohol und Wasser.) 

W 

A 

13-4 94-0 7.01 

13-4 94-5 7.05 

28-0 193-5 6.91 

41-9 296-7 7-08 

65-0 460-0 7-08 

65-3 460-5 7:05 

94-5 670.0 7.09 

130-0 911-0 7.01 

130-2 912.5 ol 

Mittel 7.03 
Wie man sieht, ist der Verteilungskoöffizient eine Konstante, 
sleich 7. Bei Gegenwart von Schwefelsäure bleibt er unverändert, 
aber sobald man Alkali zu der wässerigen Phase zusetzt, steigt er 
enorm, wie aus den folgenden Tabellen (2, 3, 4 und 5) zu ersehen ist. 
Trägt man die Zahlen aus sämtlichen Tabellen in ein Koordinaten- 
system ein, so erhält man ein Bild, welches wie Fig. 1 aussieht. In 
tolgenden Tabellen ist unter F die Konzentration des freien Hydroper- 
oxyds in der wässerigen Phase angegeben, sie beträgt also 7.A, während 
unter @ die Konzentration des gebundenen Hydroperoxyds steht, sie 

ist also gleich W—F. 


A Ww 


4-4 
5-4 
7-0 
8-4 
10-7 
15-0 
16-3 
18-3 
20-0 
20-7 
28-1 
82-3 
103-7 
107-0 


(Verteilung von 
1-8 
2-7 
4-4 
7:2 
13-0 
13-6 
15-8 
19-5 
21-9 
23-0 
28-4 
33.0 
35-5 
41-0 
41-5 


60-8 

81-8 
105-0 

99.8 
108-0 
153-8 
169-5 
175-0 
189-8 
206-3 
249.2 
625-0 
796-0 
832-0 
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Tabelle 2. 


Verteilung von H,O, zwischen Amylalkohol und !/,,-norm. Natronlauge.) 


13-8 
15-2 
15-0 
11-9 
10-1 
10.3 
10-4 
9-6 
9.4 
9.9 
8-9 
76 
7-7 
1.8 


Tabelle 


30-8 
37-8 
49.0 
58-8 
74-9 
105-0 
114-1 
128-1 
140.0 
144-9 
196-7 
576-1 
725-9 
749-0 


= 
ı). 


30.0 
44.) 
56-0 
41.0 
23-1 
48-8 
55-4 
46.4 
49.5 
61-4 
52.5 
48-9 
70-1 
83-0 


H,O, zwischen Amylalkohol und '/,-norm. Natronlauge.) 


100-0 
120-0 
132-5 
147-5 
218.0 
229-0 
213-5 
251-0 
287-5 
281-5 
312-5 
324-0 
367-5 
415-0 
432-5 


55-6 
44-4 
30-1 
20-5 
16-8 
16-8 
13-5 
12-9 
12-9 
12-5 
11-0 

9-8 
10-4 
10-1 
10-4 


12-6 
18-9 
30-8 
50-4 
91-0 
9-2 
110-6 
136-5 
153-3 
161-0 
198-8 
231-0 
248-5 
287-0 
290-5 


Tabelle 4. 


87-4 
101-1 
101-7 

9-1 
127.0 
133-5 
102.4 
114-5 
128.2 
126-5 
113-7 

93-0 
119-0 
128.0 
142.0 


(Verteilung von H,O, zwischen Amylalkohol und !/,-norm. Natronlauge.) 


31 
8-4 
9.7 
9:8 
12.9 
14.7 


15-6 


250-0 
300-0 
318-2 
322.5 
345-0 
362-0 
372.0 


74.2 
35-7 
32-8 
32-9 
26-7 
24.6 
23-8 


21-7 
58-8 
67.9 
68-6 
90-3 
102-9 
109.2 


208-3 
241-2 
250-3 
253-9 
254-7 
259-1 
262-3 
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Ww 
A 
20-0 
18-1 
17.6 


W 


Tabelle 5. 

Verteilung von 4,0, zwischen Amylalkohol und ?/,-norm. Natronlauge.) 
0-3 246-8 822.6 2-1 244.7 
0-5 253-8 507-6 3-5 250-3 
1-6 363-8 227-4 11-2 352-6 
2.0 377-5 188-8 14-0 363-5 
3-0 450-0 150-0 21-0 429.0 
4-3 492.3 114-5 30-1 462.2 
16-3 670-5 41-1 114-1 556-4 

39-0 865-0 22.2 273-0 592-0 
45-0 928.0 20-6 315-0 613-0 
46-5 952.5 20-5 325-5 | 627.0 


u 
S 
Ss 


> 


>> —> Konc. der wasserigen Phase.{W). 
u 


20 40 60 so 
9 —> Konc. der alkoholischen. Phase (A. 


Fig. 1. 


Die Kurve für die Verteilung zwischen Amylalkohol und Wasser 
ist eine gerade Linie, OT, und in Gegenwart von Natronlauge bei 
einem Überschuss an Hydroperoxyd, wo die Hydrolyse eine zu ver- 
nachlässigende Rolle spielt, werden die anderen Kurven ebenfalls gerade 
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und gehen mit dieser Linie parallel. Zieht man durch die Punkte P 
Q. R und S, welche Konzentrationen von resp. "gg, "her; a u 
/-norm. darstellen, gerade (in der Figur punktierte) Linien PP’, QQ', RX 
und SS’, der Linie OT parallel, so bemerkt man, dass sich die Kurv: 
diesen Linien asymptotisch nähern zum Zeichen, dass in allen Fäll: 
an je ein Mol NaOH anderthalb Mole H,O, gebunden werden. 
Um dies noch sicherer festzustellen und gleichzeitig Anhaltspunkt: 
für die später zu erwähnenden Gefrierpunktsmessungen zu haben, wurden 
einige Versuche bei 0% ausgeführt. Zuerst wurden sehr schwanken! 
Resultate erhalten, und die Vermutung lag nahe, dass dies in deı 
Analysiermethode seine Ursache hatte; daher wurde, aber auch zuerst 
mit ähnlichen Resultaten, eine gasometrische Methode angewendet, und 
es konnte schliesslich gezeigt werden, dass das bei 0° sehr langsam 
erfolgende Auseinandergehen der Phasen die störende Ursache gewesen 


war. Es wurde nur mit überschüssigem Hydroperoxyd gearbeitet, un 


die Analysiermethode bestand darin, dass ein gemessenes Volum 
beiden Phasen mit Kalilauge und Ferrieyankalium geschüttelt und die 
entwickelte Menge Sauerstoff in einer Bunteschen Bürette aufgefangen 
und gemessen wurde. Dass die entwickelte Gasmenge der dureh die 
Gleichung '): 
2K,FeCy, +2 KOH + H,0,=2K,FeCy, +2H,0+0, 

ausgedrückten Menge entspricht, wurde durch besondere Versuche mit 
Hydroperoxydlösungen, deren Gehalt auch mittels Permanganatlösunz 
bestimmt wurde, festgestellt. 2ccm einer Hydroperoxydlösung, welch 
1000 Millimol pro Liter enthält, entwickeln daher 44-8ccm Sauerstott. 
bei 0% und unter einem Druck von 76cm (Quecksilber gemessen. 

Der Verteilungskoöffizient beträgt bei 0% 6-65, wie aus Tabello 


zu ersehen ist. BR \ 
Tabelle 6. 
Konzentration (in Millimol pro Liter) der Verteilungs- 
alkoholischen Phase wässerigen Phase koöffizient 


A W 


29.8 199.0 
30-1 199-5 
30-3 202.5 
30.65 203-7 
61-3 407-0 
61-5 407-6 
111-6 746-6 
112-5 748.9 
Mittel 6-65 
') Kassner, Chemiker-Zeitung 13, 1302. 1338. 1407. 
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Die Resultate der Ausschüttelversuche mit Natronlauge sind in 
abelle 7 zusammengestellt; unter A und W stehen die gemessenen 
ionzentrationen der beiden Phasen, unter @ die berechnete Konzen- 
tration des gebundenen Hydroperoxyds und unter V das Verhältnis der 
\Iolenzahl des gebundenen Hydroperoxyds zu der des Natriums. 


Tabelle 7. 
Mit ’/,,-norm. Natronlauge (d.h. 62-5 Millimol Na pro Liter.) 
A W G V 
41-8 372-0 94-1 1-50 
45-4 394-4 92.5 1-48 
47.2 404.3 90.5 1-45 
751 591-2 91-8 1-47 
77.8 607-8 90-4 1-44 


Mit */,-norm. Natronlauge (d. h. 125 Millimol Na pro Liter ) 

94.9 816-2 185-1 1-48 
102-4 869.6 188.3 1-50 
102.7 867-0 184-2 1-47 
138-8 1112-0 188-8 1-51 
145-1 1149-0 184-1 1-47 
160-3 1258-0 192.0 1-53 


Mit ?/,-norm. Natronlauge (d h. 250 Millimol Na pro Liter.) 

228.2 1888 371 1-48 

238-5 1963 377 1-50 

244.2 2003 379 1-51 

267-8 2176 396 1-58 
Wenn man bedenkt, dass keine Korrektionsglieder für die Löslich- 
keit des Sauerstoffs in den Amylalkoholwassergemischen angebracht 
worden sind, und dass das Hydroperoxyd in der wässerigen Phase einer 
schnelleren Zersetzung als in der alkoholischen unterworfen ist, so sind 
die Resnltate sehr befriedigend. Korrektionsglieder für die Löslichkeit 
des Sauerstoffs in den Gemischen [das Gas ist löslicher in Amylalkohol 
als in Wasser')] würden @ und daher V etwas kleiner machen, während 
die Zersetzung des Hydroperoxyds eine entgegengesetzte Wirkung ausübt. 


C. Verseifungsversuche. 

Wenn man eine OH-lonen liefernde mit einer H-Ionen liefernden 
Verbindung zusammenbringt. so verschwinden die OH-Ionen zum grossen 
Teil, indem sie mit den J/-Ionen undissociiertes Wasser bilden. Dieser 
Prozess heisst Neutralisation, und eine fast totale Neutralisation lässt 


’) Vergl. Just, Diese Zeitschr. 37, 342 (1901). 


a er 
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sich durch Anwendung von Indikatoren nachweisen. Der Grad eine 
teilweisen oder partiellen Neutralisation kann auch bestimmt werden 
entweder auf elektromotorischem Wege), falls die dabei teilnehmenden 
Ionen bekannt sind, oder durch Bestimmung der Geschwindigkeit, mit 
welcher verschiedene Ester durch die betreffende Lösung verseift werden. 
da diese Geschwindigkeit dem OH-lIonengehalt proportional®), und zwa 
etwa 1400 mal°®) so gross ist, als die gleiche durch das H-Ion ver- 
ursachte Reaktion. 

Die erste Methode lässt sich bei der Neutralisation von Natron- 
lauge durch Hydroperoxyd nicht anwenden, weil das elektromotorisch. 
Verhalten®) des Hydroperoxyds sehr kompliziert ist, wohl aber die 
zweite. Zur Untersuchung ähnlicher Fälle von Hydrolyse ist die 
Methode von Shields) benutzt worden. 

Das Verschwinden von OH-Ionen kann auch eine andere Ursache 
haben, nämlich die Bildung komplexer Ionen. Setzt man zu einer 
Jodkaliumlösung Jod hinzu und prüft jetzt physikalisch auf Jodionen, 
so wird man eine Abnahme derselben nachweisen können, da das 
komplexe Ion I,’ an Stelle von 7’ teilweise getreten ist. Ähnliche 
Verhältnisse sind bei Chlor und Schwefel anzutreffen, und es ist nicht 
unwahrscheinlich, dass das Hydroperoxyd in seinem Verhalten zum 
Hydroxylion einen analogen Fall darbietet. 

In den beiden betrachteten Fällen müsste eine Abnahme der 
Hydroxvlionennachzuweisen sein, wasthatsächlichstattfindet: 

Gleiche Volume einer "/,,-norm. Natronlauge und einer Äthylacetat- 
lösung, welche Äthylacetat im Unterschuss enthielt, wurden auf 25° 
vorgewärmt und bei dieser Temperatur zusammengebracht. Nach Ab- 
lauf verschiedener Zeiten wurden 10 ccm herauspipettiert, in einen 
Überschuss Salzsäure von bekanntem Titer gebracht und diese mittels 
Barytwasser zurücktitriert. Trägt man jetzt in ein Koordinatensystem 
als Abseissen die Zeiten, als Ordinaten die umgesetzten Mengen Äthyl- 
acetat ein, so kann man leicht graphisch die Zeit berechnen, welche 
für 50°, der Äthylacetatumsetzung nötig war, dazu kommt, dass die 
Kurven einen hierzu besonders günstigen Verlauf haben. 

Ein ganz ähnlicher Versuch wurde angestellt, nur statt der !/,,-norm. 


Natronlauge wurde eine Lösung, welche aus einem Gemisch von gleichen 


') Vergl. Böttger, Diese Zeitschr. 24, 253 (1897). 

?) Shields, Diese Zeitschr. 12, 167 (1893). 

*) Vergl. Wijs, Diese Zeitschr. 12, 514 (1893). 

*) Vergl. Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 441 (1901). 
5) Loc. eit. 
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Volumen Y/,,-norm. Natronlauge und */,,-molaren Hydroperoxyd bestand, 
‚enommen. Die Lösung, welche hier die Verseifung bewirkte, war 
so auch in Bezug auf Natrium °/,,-norm. Andere Versuche, in 
welehen die zugesetzte Hydroperoxydmenge variiert wurde, aber die 
\thylacetatmenge stets die gleiche blieb, wurden auch ausgeführt, und 
(ıe Resultate sind in Tabelle S enthalten. 
Tabelle 8. 
Zeit in Minuten für 


50%, Umsetzung Freie 
Verseifende Lösung der CH3C00C3H,-Menge Natronlauge 


„„norm. NaOH + 2 -molares H,O, 11 100 °,, 


_® STorgeae ra AT 18 
TV u 43 


1 
” + 20” „ „ 


D. Leitfähigkeitsversuche. 


Setzt man einer Lösung eines Elektrolyten eine wässerige Lösung 
eines Nichtelektrolyten hinzu, so wird die Änderung!) der elektrischen 
Leitfähigkeit im allgemeinen gleich sein derjenigen, welche durch Ver- 
‚ünnung derselben Lösung mit Wasser verursacht wird. Die kleine 
Änderung, welche wirklich eintritt, hat man entweder auf eine Änderung 


der inneren Reibung?) der Lösung oder auf eine dielektrische®) Ände- 
rung des Lösungsmittels zurückzuführen versucht. Diese Änderung 
beträgt für etwa 10°/, Nichtelektrolytzusatz nur ein paar Prozent des 
zanzen Betrages und ist sowohl von Elektrolyt zu Elektrolyt als auch 
von Nichtelektrolyt zu Nichtelektrolyt verschieden. 

Eine viel grössere Änderung erleidet aber die elektrische Leit- 
fühigkeit, falls der Nichtelektrolyt ein nicht dissociiertes Additions- 
produkt mit dem Elektrolyten bildet oder mit dem einen Ion ein kom- 
plexes mit anderer Wanderungsgeschwindigkeit bildet, und zwar ist 
diese Änderung meistens eine Abnahme, braucht es aber nur in den 
Fällen zu sein, wo Ionen entweder verschwinden oder sich in solche 
mit kleinerer Wanderungsgeschwindigkeit umwandeln. 

Solche Verhältnisse sind beim Zusammenbringen von Hydroper- 
oxyd mit den Alkalien nachgewiesen worden. Über die Ausführung 
ler Leitfähigkeitsbestimmungen mag einiges vorausgeschickt werden. 
Bekanntlich zersetzt Platin das Hydroperoxyd, besonders wenn es mit 


'!, Hantzsch, Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 332 (1900). 
2) Arrhenius, Diese Zeitschr.. 9, 487 (1892). 
®) Nernst, Theoret. Chemie (2. Aufl.) S. 365. 
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Platinschwarz überzogen wird; wenn man aber Elektroden aus blanke: 
Platin konstruiert und an ihnen einen Strom der zu messenden Flüssi.«- 
keit vorüberfliessen lässt, um Sauerstoffbläschen von den Elektroden 
loszureissen, kann man diesen Übelstand überwinden, nur wird dabei 
eine ziemlich grosse Flüssigkeitsmenge gebraucht. Um nun mit kleineren 
Flüssigkeitsmengen arbeiten zu können, was bei den Salzen der seltenen 
Alkalimetalle wünschenswert war, wurden Gefässe konstruiert, welche 
immer bis zu einer bestimmten Höhe über die Platinelektroden mit 
einer warmen Gelatinekochsalzlösung gefüllt werden konnten. Nach er- 
foletem Erstarren dieser Gelatineschieht wurde die zu messende Lösung 
in das Gefäss hineingebracht. Dabei wurde darauf geachtet, dass die 
(elatineschicht einen kleinen Widerstand im Verhältnis zu der darüber 
befindlichen Lösung, aber ungefähr die gleiche spezifische Leitfähigkeit. 
besass: doch waren durch Diffusion verursachte Störungen nicht aus- 
zuschliessen. Diesen beiden Methoden überlegen ist eine, welche 
schliesslich für sämtliche Messungen angewandt worden ist, und welche 


die oben genannten UÜbelstände zu vermeiden gestattet. 


Weissblech (verzinntes Eisen) zersetzt alkalische Hydroperoxyil- 
lösungen fast gar nicht und rostet auch nicht in denselben. Die Elek- 
troden wurden daher aus diesem Material hergestellt; jede musste abeı 
aus einem einzigen Stück geschnitten werden, da, falls man Nickeldraht 
an dieselben anlötet, und die Lötstelle in die Flüssigkeit hineinkommt, 
eine lebhafte Zersetzung an ihr vor sich geht (wahrscheinlich durel 
das Blei des Lötmetalles verursacht). 

Die Elektroden hatten die Form von Hohl- 
eylindern und wurden in einem Hartkautschuk- 
deckel befestigt (Fig. 2). Das Elektrodengefüäss 
bestand aus einem oben an beiden Schenkeln 
etwas erweiterten U-Rohr, welches mittels eine: 
Feder sich in Vertiefungen im Deckel fest- 
halten liess. Die Versuchsanordnung war im 
übrigen die von Kohlrausch und Holborn' 
beschriebene, wobei das Telephon mit beiden 


| 


Fe Enden des Brückendrahtes in Verbindung steht 
S* .. . r. “in « 

Die Messung der Widerstandskapazität des Go- 
füsses geschah mittels einer */,,-norm. Chlorkaliumlösung, deren spezi- 


fische Leitfähigkeit in Siemensschen Einheiten ?) bei 18° 2.244.10 


") Leitvermögen der Elektrolyte, S. 38. 40. Leipzig 1898 
2, Ostwald, Hand- und Hilfsbuch, S. 273. 
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ınd bei 25° 2-594.10-® und in reziproken Ohm!) bei 18% 2.397.10-3 
beträgt. Der Faktor zur Umrechnung der Daten, welche zuerst in 
Siemensschen Quecksilbereinheiten erhalten worden sind, beträgt daher 
\-068; woraus die spezifische Leitfähigkeit von !/,,-norm. Chlorkalium- 
\öüsung in reziproken Ohm bei 25° sich zu 2.771.103 berechnet. Bei 
Angabe der Versuchsresultate ist dieser Wert benutzt worden; die Wider- 
tandskapazität (C) des benutzten Gefässes betrug in diesen Einheiten 13-35. 

Natürlich ist bei Benutzung der oben beschriebenen Elektroden 
das Tonminimum im Telephon nicht so gut zu erkennen, wie bei Be- 
nutzung gut platinierter Elektroden, aber die Messungen lassen sich 
innerhalb 0-5°/, ihres Wertes ausführen. 

Zunächst seien einige Zahlen für die Leitfähigkeit bei 25° von 
Lösungen indifferenter Salze mit und ohne Hydroperoxydzusatz an- 
geführt. In beiden Fällen blieb die Konzentration des Salzes gleich; 
in den Lösungen, welche Hydroperoxyd enthielten, war die Konzen- 
tration des letzteren einfach molar. 

Tabelle 9. 


Salz Konzentration BRREN Zn (mit Ak Abnahme 
KCIO, 0.25-norm. 102.9 tv1-7 1.20), 
KNO, 0:50- „ 78-8 77-4 1.8 „ 
Nat(lo, 0-50- , 100.7 97.1 36 ., 

Diese Abnahme der Leitfähigkeit ist sehr klein im Verhältnis zu 

derjenigen, welche bei den Hydroxyden der Alkalimetalle stattfindet. 
Von einer Bildung komplexer Kalium oder Natrium enthaltender Ionen 
kann hiernach schwerlich die Rede sein; die grosse Elektroaffinität®) 
der Alkalimetalle macht eine solche Bildung auch unwahrscheinlich. Die 
innere Reibung?) der Lösungen kann hier eine Rolle spielen, und es 
wäre wünschenswert, Versuche über die innere Reibung von Hydroper- 


oxydlösungen anzustellen. Die beobachtete, wenn auch geringe Abnahme 
der Leitfähigkeit der Salze durch Hydroperoxydzusatz ist im Gegensatz 
zu den Erwartungen *), welche die hohe Dielektrizitätskonstante?) des 
Hydroperoxyds hervorrufen könnte. 


!) Kohlrausch und Holborn, loe. eit. S. 77. 2) Abegg und Bodländer, 
loe. eit. Vergl. auch Ostwald, Grundlinien der anorg. Chemie, S. 549. 

8) Arrhenius, Diese Zeitschr. 1, 285 (18871; 9, 487 (1892). — Stephan, 
Wied. Ann. 17, 673 (1882). *) Vergl. Nernst, Theoret. Chemie (2. Aufl.), S. 365. 

5) Calvert, Ann. der Physik (4) 1, 483 (1900). Neuerdings ist die Dielek- 
trizitätskonstante von Blausäure (Schlundt, Journ. of Phys. Chem. 5, 157. 1901) 
zu 95 +3-5 (Luft = 1) bestimmt worden, und die Resultate von angekündigten Leit- 
fähigkeitsversuchen mit dieser Säure als Lösungsmittel werden deshalb mit erhöhtem 
Interesse erwartet. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX VIII. 34 


530 H. T. Calvert 

Leitfähigkeitsmessungen bei 25° sind mit sämtlichen Alkalien bei 
wachsendem Hydroperoxydzusatz ausgeführt worden, und die Resultate 
sind in Tabelle 10 zusammengestellt. 


Tabelle 10. 
(Elektrische Leitfähigkeit der Hydroxyde der Alkalimetalle.) 


Verdünnung 


des Alkalimetalls Li 
v 4 


189-1 
198-3 
204-7 
208.7 


Bei Zusatz von '/, Mol H,O, auf ein Mol Alkali. 


107-9 
120-0 
131-3 
142.8 
156-3 


A 


Ohne H,O,-Zusatz. 


195-1 
207.3 
217-8 
222-4 
227-7 


128-1 
140-9 
150.9 
161-9 
182-0 


216-9 
228.9 
237.2 
243-9 
246-3 


Rb 
4 


240-0 
242.3 
249.1 
250-9 


Bei Zusatz von 1 Mol H,O, auf ein Mol Alkali. 


68-6 
81-6 
94-7 
106-9 


Bei Zusatz 


72.5 
85-7 
99-9 
114-4 
130-4 


von 1°/, Mol H,O, auf ein Mol Alkali. 


72.6 
82.5 
94-1 


109.0 


107-0 
121-3 
136-0 
153-1 


93-6 
103-6 
115-1 
130-4 


110-1 
122-7 
136-0 
150-8 


Bei Zusatz 
57-1 
65-3 
75-1 
85-9 


Bei Zusatz 


Bei Zusatz 
63-9 
69.9 
77-7 


von 2 Molen H,O, auf ein Mol Alkali. 
70-4 91-6 9-4 
78-2 99.9 103-5 
87-1 107-5 111-6 
97-2 119-2 123-0 

von 3 Molen H,O, auf ein Mol Alkali. 
102-2 
109.3 
116-1 


von 4 Molen H,O, uuf ein Mol Alkali. 
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Verdünnung ö 
des Alkalimetalls Li K Rb 


v A A A A 


Bei Zusatz von 5 Molen H,O, auf ein Mol Alkali. 
74-3 95-3 99-4 
80-8 102.2 106-4 
87.1 109-3 114-1 
Bei Zusatz von 6 Molen H,O, auf ein Mol Alkali. 
63-7 
16 69-6 
32 75-7 
Trägt man diese Zahlen in ein Koordinatensystem ein, in welchem 
als Ordinaten die gemessene molekulare Leitfähigkeit (A) und als 
Abseissen die Anzahl Mole Hydroperoxyd auf ein Mol Alkali auf- 
getragen werden, so erhält man Kurven, welche in den Figg. 3 bis 7 
wiedergegeben sind. 
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Fig. 3. 


Aus den Zahlen, und viel besser aus den Kurven, ist zu ersehen, 
wie mit steigendem Hydroperoxydzusatz bei konstant gehaltener Kon- 
zentration des Alkalimetalls, die molekulare Leitfähigkeit sinkt, um 
schliesslich einen ziemlich konstanten Wert anzunehmen. Dieses all- 
mähliche Sinken ist die Folge der allmählichen Zurückdrängung der 
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Hydrolyse, und der horizontale Ast der obigen Kurven beweist, dass 
in dem betreffenden Gebiet die Hydrolyse fast vollständig zurückgedrängt 
ist. Diese Hydrolyse lässt sich auch durch folgenden Versuch ver- 
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anschaulichen. Setzt man nämlich zu einer schwachen, durch Phenol- 
phtalein rot gefärbten Natronlauge Hydroperoxyd (welches, wenn ganz 
rein, auf Lackmuspapier schwach rote Flecken hervorruft) hinzu, so 
bedarf es einer grossen Menge desselben, um die rote Farbe zum Ver- 
schwinden zu bringen. Doch gelingt dies, und als Zeichen, dass dabei 
das Phenolphtalein nicht durch das Hydroperoxyd zerstört wird, kann 
man letzteres durch Platinsol zersetzen, wobei die rote Farbe wieder 
erscheint. 

Aus der Thatsache, dass bei sämtlichen Metallen die Kurve einen 
sehr ähnlichen Verlauf hat, nimmt man wahr, dass in sämtlichen 
Lösungen ähnlich zusammengesetzte Superoxyde vorhanden 
sind, und dass diese Superoxyde in ihre Ionen zerfallen sind, ist un- 
zweifelhaft anzunehmen. Extrapoliertt man daher in den Kurven auf 
die Ordinate, deren Abseisse sechs Mole Hydroperoxyd auf ein Mol Alkali 
entspricht, d. h. in dem Teil der Kurven, wo die Hydrolyse fast voll- 
ständig zurückgedrängt ist, so erhält man Werte, welche die molekulare 
Leitfähigkeit des nichthydrolysierten Salzes!) bei der betreffenden Ver- 
dünnung angeben. So zum Beispiel: 

LiOH.6H,0, Na0H.6H,O, KOH.6H,0, RbOH.6H,O, CsOH.6H,0, 
Ay 75-7 86-0 108-4 112-7 113.2 

Nehmen wir jetzt an, dass das Anion, welches diesen Salzen gemein 
ist, einwertig ?) ist, so können wir, nach Ostwald, Walden und Bredig’), 
den Wert von Asc berechnen. Aus der vom letzteren angegebenen 
Tabelle) entnehmen wir den Wert Asc — Agg=15, und man erhält 
durch Addition dieses Wertes als Grenzwert der Leitfähigkeit des 

Li- Na- K- kb- Cs-Salzes 
Ag 90-7 101.0 123-4 127-7 128.2 

Ziehen wir von diesen Zahlen die Werte der Ionenbeweglich- 

keit®) von 
Li Na' K' Rb' Cs’ 
Ik 42.6 52.7 75-5 78.7 78-8 

‘) Vergl. Bredig, Diese Zeitschr. 13, 213 (1894). Die Hydrolyse des Anilin- 
hydrochlorids hat er durch Zusatz der nichtleitenden Base zurückgedrängt und dann 
die Leitfähigkeit gemessen. Der obige Fall unterscheidet sich nur von diesem, in- 
dem die Hydrolyse durch Zusatz der nichtleitenden Säure zurückgedrängt wird. 

?) Was durch Kombination der Ausschüttel- und Gefrierpunktsversuche sich 
als berechtigt erwiesen hat. Vergl. S. 539. 

») Ostwald, Diese Zeitschr. 1, 98. 105 (1887). — Walden, Diese Zeitschr 
1, 529 (1887); 2, 49. 840 (1888). — Bredig, Diese Zeitschr. 13, 213 (1894). 

*) Die Zahlen von Bredig sowohl für den Wert von An — Ay, wie für die 


Werte der Ionenbeweglichkeiten sind mit dem Faktor 1-07 multipliziert. Vergl. 
Kohlrausch und Holborn, loe, eit. S. 144. 


ılin- 
lann 
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ab, so erhalten wir den Zahlenwert der Beweglichkeit des neuen 
Anions gut übereinstimmend zu: 
Li- Na- K- Rb- Cs-Salz 
la 48-1 48-3 47.9 49.0 49-4 
also im Mittel 48-5. 

Die Bildung dieser salzartigen Superoxyde steht in nahem Zusammen- 
hang mit der Anwesenheit von Hydroxylionen, und es liessen sich ähnliche 
Leitfähigkeits- sowohl wie Ausschüttelversuche zur Untersuchung der 
organischen Amine, Ammoniak!) und der sämtlichen anorganischen 
Oxyde anwenden, vielleicht auch zur Bestätigung der Resultate von 
Hantzsch und Sebaldt?). Indessen können hier Komplikationen durch 
Oxydation des Kations eintreten. 


E. Überführungsversuch. 


Die Leitfähigkeitsmessungen haben die Existenz eines neuen Anions 
höchst wahrscheinlich gemacht. Diese wird aber erst durch den Nachweis 
einer Wanderung des Hydroperoxyds entgegen der positiven 
Stromrichtung vollständig sicher gestellt, und diesen elektrochemischen 
Beweis zu liefern, ist mir durch einen der Methode von Noyes und Blan- 
chard®) nachgebildeten Versuch*®) gelungen. 

In ein U-Rohr von etwa 30cem Inhalt 
(Fig. 8) wurden zuerst als unterste Schicht aa 
10 ccm einer Lösung gebracht, welche aus 
7.7 ccm zweiprozentiger Agarlösung und 1-5 cem 
gesättigter Kaliumnitratlösung mit Zusatz von 
0-8 ccm einer mit Bleioxyd gesättigten nor- 
malen Natronlauge bestand. Letzterer Zusatz 
diente als Indikator, und das Kaliumnitrat um 
die Schicht leitend zu machen. Nach erfolg 
tem Erstarren wurde auf jede Seite 1 cem einer 
ebenfalls durch Kaliumnitratzusatz leitend ge- 
machten 2°),igen Agarlösung (eine sog. indif- 
ferente Schicht b,b,) gebracht, und darüber wurde in beide Schenkel c,c, 
alkalisches Hydroperoxyd (10 cem },-n. Natronlauge mit 10 cem 2-molare 


', Melikoff und Pissarjewsky (Ber. d. d. chem. Ges. 30, 3145. 1897) haben 
durch Aufeinanderwirkung von ätherischen Lösungen von Ammoniak und Hydroper- 
oxyd eın Ammoniumsuperoxyd erhalten. 

2) Diese Zeitschr. 30, 258 (1849). 

®) Diese Zeitschr. 36, 1 (1901). 

*) Vergl. Bredig, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 622 (1901). 
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Hydroperoxydlösung) gegossen. Sämtliche Schichten sind so zusammen- 
gestellt, dass jede die gleiche spezifische Leitfähigkeit besitzt. Ähnliche 
Weissblechelektroden dd, wie sie zu den Leitfähigkeitsmessungen zge- 
dient hatten, wurden durch Korke in beide Schenkel des Rohres hinein- 
gestellt, und das Ganze, durch Eiswasser abgekühlt, bildete dann einen 
Teil eines mit der 110 Volt Leitung in Verbindung stehenden, noch aus 
Ampöremeter und Lampenwiderstand bestehenden Stromkreises. 

Beim Stromdurchgang (in verschiedenen Versuchen ist die Strom- 
stärke zwischen 0-1 und 0.3 Ampere variiert worden) erscheint nach 
etwa zehn Minuten ein brauner Ring von Bleisuperoxyd auf der Seite 
ec, nach der Kathode zu, aber an der Grenzfläche zwischen den beiden 
Schichten b, und a an der Stelle fi. Etwa fünf Minuten später er- 
scheint auf der anderen Seite c,, aber oberhalb der auf dieser Seite 
befindlichen indifferenten Schicht, b,, an der Stelle f,, auch ein brauner 
Ring von Bleisuperoxyd, und lässt man den Strom längere Zeit durch- 
gehen, so wird auf der Seite e,, wo das Hydroperoxyd enthaltende 
Anion durch die indifferente Schicht db, hindurchgewandert ist, eine 
heftige Zersetzung durch das Bleisuperoxyd verursacht, wobei schliess- 
lich diese Schicht in Stücke zerrissen und in die Höhe gehoben wird. 
Kommutiert man jetzt den Strom, so wird die indifferente Schicht b, 
auf der anderen Seite weggerissen, während diejenige, welche früher 
zerrissen wurde, bestehen bleibt. Wenn man, anstatt zu kommutieren, 
den Strom unterbricht, so lässt sich der braune Ring auf der einen 
Seite /, durch Wasser leicht wegspülen, auf der anderen Seite f, aber 
nicht, und zwar so, dass wo die indifferente Schicht unangegriffen war, 
der Ring leicht weggespült werden kann, zum Zeichen, dass er durch 
Wanderung des Plumbitions durch die indifferente Schicht b, verur- 
sacht worden ist. Auf der anderen Seite sitzt der Ring in der Agar- 
lösung fest, zum Zeichen, dass das Hydroperoxyd enthaltende Anion in 
dieselbe hineingewandert ist. 

Um zu zeigen, dass in saurer Lösung Hydroperoxyd kein solches 
Anion bildet, wurde dieselbe Versuchsanordnung beibehalten, nur war 
die Beschiekung des U-Rohres eine andere. Anstatt Natronlauge wurde 
Schwefelsäure benutzt, und das Bleioxyd wurde durch eine Spur Kalium- 
biehromatlösung ersetzt. Sogar nach Stromdurchgang (Stromstärke 0-2 
Ampere) von einer Stunde war keine blaue Färbung wahrzunehmen. 
obgleich der Indikator ausreichend gewesen wäre, wenn Wanderung 
stattgefunden hätte. Man konnte sich leicht davon überzeugen, wenn 
man mit einem Glasstab die indifferente Schicht durchstiess, da in diesem 
Fall eine blaue Färbung sogleich eintrat. 


Die Alkalisalze des Hydroperoxyds in wässeriger Lösung. 537 


F. Gefrierpunktsmessungen. 


Nimmt man eine Lösung, welche gleichzeitig zwei gelöste Stoffe 
enthält, so wird im allgemeinen die Erniedrigung des Gefrierpunkts des 
lösungsmittels nahe gleich sein der Summe der Erniedrigungen, welche 
jeder Stoff für sich allein bewirkt. Ist dies nicht der Fall, so sind beim 
/usammenbringen der zwei Stoffe Molekeln entweder verschwunden oder 
entstanden; ersteres verursacht eine kleinere Erniedrigung als die Summe, 
letzteres eine grössere. 

Ziehen wir jetzt, für den Fall, wo die zwei Stoffe Natronlauge und 
Hydroperoxyd sind, die durch die Existenz der im festen Zustand be- 
kannten Verbindungen wahrscheinlich gemachten Gleichungen in Be- 
tracht, so ergiebt sich Folgendes: 

l. 2Na0OH+H,0, = Na,0, +2H,0. (Harcourt) 
II. 2Na0OH-+2H,0, 2Na00H +2H,0. (Tafel) 

III. 2Na0OH-+3H,0, = 2Na0, + 4H,0. (Schöne) 

Oder in der Schreibart der Ionenlehre: 
la. 2Na+20H’+H,0, = 2Na’+20'’+2H,0,. 

IIa. 2Na°+20H’+2H,0, = 2Na'+200H’ + 2H,0. 

Illa. 2Na°+20H’+3H,0, = 2Na’ +200’+4H,0. 

Es entsteht nun die Frage, ob die Superoxydanionen ein- oder 
zweiwertig sind. Im letzteren Fall hätte man zu schreiben: 

Ib. 2Na°+20H’+H,0, = 2Na +0,” +2H,0. 

Ib. 2Na°+20H’+2H,0, = 2Na +0," +3H,0. 

IIIb. 2Na°+20H’+3H,0, = 2Na’+0,"-+4H,0. 

Nehmen wir jetzt Lösungen, welche Natronlauge und Hydroperoxyd 
enthalten, aber welche in Bezug auf Natrium immer dieselbe Konzen- 
tration besitzen, so ergiebt sich, dass in den drei Fällen, Ia, IIa und 
IIfa, der Gefrierpunkt der Lösung bei steigendem Zusatz von Hydro- 
peroxyd unverändert bleibt, bis auf zwei Mole Natriumhydroxyd drei 
Mole Hydroperoxyd vorhanden sind. In den drei Fällen Ib, IIb und 
IIIb dagegen, wo eine Pölymerisation angenommen wird, steigt der Ge- 
[rierpunkt. Dazu kommt aber die Hydrolyse, welche eine entgegen- 
gesetzte Wirkung ausübt, und man wird daher, um diese Frage der 
Polymerisation zu beantworten, mit solchen Lösungen arbeiten müssen, 
in welchen diese Hydrolyse eine minimale ist, d. h. einmal wo das 
Hydroperoxyd*), das andere Mal, wo das Natriumhydroxyd in grossem 
Überschuss vorhanden ist. 

!) Aus Fig. 4, Seite 532, ist ersichtlich, in welchem Gebiet dies der Fall ist. 


Vergl. die Kurve für eine Konzentration von "/,-norm., da diese Konzentration in 
diesem Kapitel untersucht worden ist. 
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Zuerst wurde im Anschluss an die Arbeiten von Orndorff und 
White!) und Carrara?) die Gefrierpunktserniedrigung, welche Hydı- 
peroxyd allein in wässeriger Lösung bewirkt, gemessen. Die Resultate 
sind in Tabelle 11 enthalten. Der Gehalt der Lösung wurde dw 
Titration mittels Permanganatlösung bestimmt. Bei den Messung: 
wurde der gewöhnlich benutzte Platinrührer durch einen aus Glas vr 
setzt, um Zersetzung des Hydroperoxyds zu vermeiden. Eine Titrativı 
wurde vor und nach der Messung ausgeführt, und in den meisten Fälleı 
war kein Unterschied in dem Titer nachzuweisen. Ähnliche Vorsichts- 
massregeln wurden auch bei den Messungen der Lösungen, welche 
gleichzeitig Natronlauge enthielten, beobachtet. Die erhaltenen Zahlen 
sind in Tabelle 12 wiedergegeben. 


Tabelle 11. 


Konzentration des Gefrierpunkts- Molare 
Hydroperoxyds erniedrigung Erniedrigung 
1- molar 1.938 1.948 1-943 
Ma » 0.975 0.958 1.953 
Ur m 0.475 0.485 1.920 
Mittel 1.932 


Tabelle 12. 
Konzentration Gefrierpunkts- Berechnet für Berechnet für 
der Natronlauge des Hydroperoxyds erniedrigung OÖ, 


z 0-458° 
1.785° 1.787° 1.669 
2.028° 2.035° 1.911° 
2.2830 2.152° 
3.4939 3.498° 
3.4310 3.440° 
n 3.3800 3.3909 


Die Ausschüttelversuche (S. 525) haben gezeigt, dass an je ein M»l 
Natriumhydroxyd anderthalb Mole Hydroperoxyd in Gegenwart von einem 
Überschuss des letzteren gebunden sind. Somit ist MO, die empirische 


’) Diese Zeitschr. 12, 63 (1893). 


2, Diese Zeitschr. 12, 498 (1893). — Vergl. auch Tammann, Diese Zeitschr. 
4, 441 (1889) und 12, 431 (1893). 
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Formel dieser sauren Salze, aber es war noch unentschieden, ob die 
Formel wirklich MO, oder etwa M,O, ist, d. h. ob der Zerfall in Ionen 
der Gleichung: MO, = M:+0,', (I) 
der der Gleichung: 

M,0, = ?2M +0," (II) 
entspricht. Dies wird erst durch die Zahlen der Tabelle 12 entschieden, 
wo die berechneten Werte der Gefrierpunktserniedrigung für die beiden 
Fälle (I) und (II) angegeben sind. Zur Erläuterung der Berechnungs- 
weise mag ein Beispiel dienen. Die Gefrierpunktserniedrigung, welche 
' -norm. Natronlauge bewirkt, ist 0-458°; bei gleichzeitiger Gegenwart 
von Hydroperoxyd in molarer Konzentration ist ®/,g-molar die Konzen- 
tration des gebundenen und 3/,;-molar diejenige des freien Hydroper- 
oxyds. Letzteres bewirkt daher eine Erniedrigung von 3/,,.1-932° 
— 1:569°). Ist jetzt das Sauerstoffion einwertig, O0,’ entsprechend, so 
hewirkt es eine Erniedrigung gleich derjenigen des Natriumions; das saure 
Salz NaO, bewirkt also eine Erniedrigung von 0-458°, und die gesamte 
Erniedrigung beträgt 1-569° + 0-458° (2.0279). Ist dagegen das Sauer- 
stoffion zweiwertig, 0,” entsprechend, so bewirkt es eine Erniedrigung 
rleich der Hälfte der durch das Natriumion bewirkten; das saure Salz 
würde also eine Erniedrigung von 0.2290 + 0.114 (0-343°) verursachen, 
und die gesamte Erniedrigung würde 1-569° + 0-345° (1-912°) betragen. 

Wie man sieht, stimmt der für das einwertige lon berechnete 
Wert mit der Beobachtung überein, während der für das zweiwertige 
Ion berechnete Wert deutlich davon abweicht. Es ist daher, bei 
(egenwart von überschüssigem Hydroperoxyd, das Ion 0,’ 
aus dem Hydroxylion durch Anlagerung von Hydroperoxyd, 
eventuell unter Wasserabspaltung entstanden!). 

Bei Gegenwart von Natronlauge im Überschuss scheint der Vor- 
sang ein anderer zu sein. Falls die Bildung eines einwertigen Ions 
stattfände, so würde der Gefrierpunkt von normaler Natronlauge durch 
Addition von wenig Hydroperoxyd unverändert bleiben, während Bil- 
dung eines zweiwertigen Ions ein Steigen des Gefrierpunktes zur Folge 
haben würde. In der That ist, wie aus Tabelle 12 ersichtlich wird, ein 
Steigen beobachtet worden, aber bis jetzt fehlen noch genügende An- 
haltspunkte, um sichere Schlüsse über solche stark alkalischen Lösungen 
zu ziehen. Wahrscheinlich enthalten sie das in O0,”-Ionen zerfallene 
Natriumsuperoxyd Na,O,. 

', Dieses Ion würde also z. B. aus RbO, entstehen nach der Gleichung: RbO, 


— Rb’+0,'. Man hat demnach stets RbO, anstatt Rb,O,; KO, anstatt K,O, und 
NaO, anstatt Na,O, zu schreiben. 
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G. Löslichkeiten. 

Durch die Leitfähigkeitsversuche (S. 529) ist bewiesen worden, dass 
das Kation an der Bildung der komplexen Sauerstoffionen nicht teil- 
nimmt. Um dies noch auf andere Weise zu zeigen, wurden Versuche 
über die Löslichkeit von Kaliumchlorat in Kalilauge, auch bei Gegen- 
wart von Hydroperoxyd, in Angriff genommen. 

Ist einmal das Löslichkeitsprodukt von Kaliumchlorat durch Ver- 
suche festgestellt, so kann man, nach Nernst'), die Löslichkeit in 
Kalilauge berechnen, falls man die Konzentration des Kaliumions in 
der Kalilauge kennt. Mit anderen Worten kann die Löslichkeit von 
Kaliumchlorat in einer gegebenen Lösung zur Messung der Kalium- 
ionenkonzentration derselben Lösung dienen. Misst man also die Lös- 
lichkeit, einmal in Kalilauge, das andere Mal in einer Hydroperoxyi 
enthaltenden Kalilauge derselben Kaliumkonzentration, so sollten, falls 
Kaliumion mit Hydroperoxyd keine Verbindung eingeht, die beiden 
Löslichkeiten gleich sein. Falls aber Kaliumion beim Zusammen- 
bringen von Hydroperoxyd und Kalilauge verschwindet, so sollte im 
zweiten Fall die Löslichkeit grösser sein als im ersten. Der Versuch 
zeigte in der That eine Löslichkeit im zweiten Fall, welche der in 
reinem Wasser sehr nahe stand, woraus man auf ein fast totales Verschwin- 
den des Kaliumions schliessen könnte. Allein hier ist der Einfluss von 
Hydroperoxyd als Lösungsmittel nicht in Betracht gezogen worden, 
und dass dieser Einfluss ein sehr grosser ist, zeigten Löslichkeits- 
bestimmungen in Hydroperoxydlösungen. 

Durch besondere Versuche wurde festgestellt, dass Hydroperoxyd auf 
Kaliumchlorat bei der Versuchstemperatur nicht reduzierend einwirkt, und 
dass dasselbe bei Gegenwart von Kaliumchlorat mittels Permanganatlösung 
sich quantitativ bestimmen lässt. Während der Bestimmung der Löslich- 
keit wurde die Lösung durch einen Luftstrom gerührt, da die durch die 
Zersetzung des Hydroperoxyds verursachte Sauerstoffentwickelung ein 
Arbeiten in geschlossenen Gefässen unbequem machte. Der Luftstrom 
wurde zuerst durch eine ähnlich zusammengesetzte Lösung wie die zu 
bestimmende geleitet, um durch Verdunsten verursachte Konzentrations- 
änderungen zu vermeiden. Zur Bestimmung der Löslichkeiten, welche 
sämtlich für die Temperatur von 25° gelten, wurde von ungesättigten 
sowohl wie von übersättigten Lösungen ausgegangen, und die beiden so 
erhaltenen Zahlen stimmten immer innerhalb ein Paar pro Mille des 


!, Diese Zeitschr. 4, 372 (1889). Vergl. auch Jahn, Diese Zeitschr. 24, 115 
1897). 
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„samten Betrages miteinander überein. Die Analyse der Lösungen 
wurde so ausgeführt, dass das Kaliumchlorat mittels Ferrosulfat in 
schwefelsaurer Lösung zu Chlorkalium reduziert und nach Volhard!) 
mittels Silber- und Rhodanammonlösungen titriert wurde. Das Chlor- 
silber wurde jedesmal, vor dem Titrieren mit Rhodanammonlösung, ab- 
filtriert *). 

Die erhaltenen Resultate sind in Tabelle 13 enthalten. 


Tabelle 13. 
Löslichkeit von KC10, (in Millimol pro Liter der Lösung). 


1. In Wasser. 
675. 


2. In Kalilauge. 


!/,-norm. 624 
ı- ” 573 


3. In '/,-norm. Kalilauge bei Gegenwart von H,0,. 


Konzentration des H,O, Millimol KC1O, 
in Millimol pro Liter pro Liter der Lösung 
15 578 
276 584 
954 616 


1073 673 


4. In Hydroperoxydlösung. 
1260 730 
1310 737 


Wie man aus der Tabelle sieht, ist der Faktor, welcher die Lös- 
lichkeit erhöht, viel bedeutender als derjenige, welcher eine Löslichkeits- 
verminderung verursachen konnte. Daher wäre es unberechtigt, aus 
diesen Zahlen Schlüsse über die Bildung komplexer, Kalium enthaltender 
Ionen zu ziehen. 

Der Einfluss von Hydroperoxydzusatz auf die Löslichkeit ver- 
schiedener Salze in Wasser bietet daher eine interessante Aufgabe zur 
Untersuchung dar, da die beobachtete Löslichkeitserhöhung die von 
Rothmund?®) an Phenylthiokarbamid beobachteten übertrifft. 


!) Lieb. Ann. 190, 1, 24 (1877). 
2, Vergl. Bredig, Diese Zeitschr. 13, 205 (1894) Fussnote. 

®) Diese Zeitschr. 33, 401 (1900). Diese Löslichkeitserhöhungen betragen höch- 
stens 6°/, des gesamten Wertes, während die obige 10°/, leicht erreicht. 
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IV. Zusammenfassung. 


Kurz zusammengefasst sind die wichtigsten Ergebnisse der obigen 


Untersuchungen folgende: 


l. Die Säurefunktion des Hydroperoxyds ist auf physikalisch- 


chemischem Wege nachgewiesen worden. 


2. Mit den Alkalihydroxyden bildet das Hydroperoxyd auch in Lösung 


Salze, welche merklich hydrolysiert sind. Die Hydrolyse kann aber durch 
überschüssiges Hydroperoxyd unter Bildung von sauren Salzen MO; zurück- 
gedrängt werden. Durch Ausschüttelversuche wurde gezeigt, dass hierbei 


1-5 Mol H,O, auf ein Äquivalent Alkali auch in Lösung gebunden werden. 
3. Für sämtliche Alkalimetalle ist durch Messung der elektrischen Leit- 
fähigkeit der Parallelismus in der Bildung dieser Salze nachgewiesen worden. 
t. Die sauren Alkalisalze MO, des Hydroperoxyds bilden ein- 
wertige Sauerstoffionen von der Zusammensetzung 0,', eventuell 
Ionen, welche eine von dieser Zusammensetzung nur durch Hydratbildung 
verschiedene Formel besitzen. 

5. Die Wanderung dieses sauren Superoxydanions, entgegen (der 
positiven Stromrichtung, ist experimentell gezeigt, und die Wanderungs- 
geschwindigkeit dieses Ions ist zu 48-5 gefunden worden. 

b. Die Leitfähigkeit von Alkalisalzlösungen wird durch Hydroper- 
oxydzusatz etwas herabgedrückt, aber nicht mehr als durch Zusatz 
anderer Nichtelektrolyte. Von einer Bildung komplexer, Alkalimetall 
enthaltender Ionen kann daher nicht die Rede sein. 

7. Die Löslichkeit von Kaliumchlorat in Hydroperoxydlösung ist 
bedeutend grösser als in Wasser. 

8. Die Gefrierpunktsmessungen in dem Gebiet, wo die Hydrolyse 
der Salze durch Alkaliüberschuss zurückgedrängt wird, machen eine 
Bildung von zweiwertigen Ionen 0,” unter diesen Bedingungen wahr- 
scheinlich, worüber weitere Versuche entscheiden müssen. 


Obige Arbeit wurde im hiesigen physikalisch-chemischen Institut 
auf Veranlassung und unter der Leitung des Herrn Privatdozenten 
Dr. Bredig ausgeführt, dem ich für seine liebenswürdige Unterstützung 
während der Ausführung derselben hierdurch meinen wärmsten Dank 
aussprechen möchte. Ich ergreife auch an dieser Stelle mit Vergnügen 
die Gelegenheit, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Ostwall. 
für sein freundliches Interesse an dieser Arbeit und die mir stets bo- 
reitwilligst erteilten Ratschläge, ebenso dem Herrn Privatdozenten 
Dr. Luther meinen besten Dank auszusprechen. 


Leipzig, Juli 1901. 
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/ur Thermodynamik der konzentrierten Lösungen. 
Von 


A. Schükarew. 


Die klasisschen Untersuchungen von W. Gibbs haben gezeigt, 
welche Bedeutung in der chemischen Thermodynamik jene Funktion 
spielt, die der berühmte Autor der thermodynamischen Studien mit 
dem Namen des chemischen Potentials oder Potential der chemischen 
Zusammensetzung eines Systems benannt hat. Bei der Ableitung des 
numerischen Wertes dieser Funktion hat sich aber Gibbs nur auf den 
Fall der verdünnten Lösungen beschränkt. Die vorliegende Schrift 
hat den Zweck, einen Versuch zu machen, bei gewissen Bedingungen 
den numerischen Wert des chemischen Potentials für alle Konzen- 
trationen abzuleiten. 

Nehmen wir an, dass das gegebene System nur aus zwei ver- 
schiedenen Bestandteilen gebildet ist, deren Veränderungen ausserhalb 
des Systems ganz unabhängig voneinander sind, dann muss die all- 
gemeine thermodynamische Bedingung des inneren Gleichgewichts: 

SdT—vdp-+mdu, +m,du, = 0, (1) 
wo 8 Entropie, 7 absolute Temperatur, v» und p Volum und Druck, 
m, und m, die Massen und w,,4, die Potentiale der Bestandteile sind, 
zur Gleichung: m, du, + m,du, = 0 (2) 
führen. 

Schreibt man das ausführlich, so bekommt man: 


du 
u 2 
in dm, + m; iu dm, + m, 


du 


du, 
dm, 


re, 


dm, 


m, 


und da zwischen dm, und dm, keine bestimmte Beziehung stattfindet 
hier wollen wir nur solche Systeme betrachten, deren Bestandteile 
nicht chemisch voneinander abhängig oder gebildet sind], so müssen: 


—(, 


(4) 
0, 


A. Schükarew 


m, du, du, 
m, dm, dm, 
m, du, , du, 0 
m dm, ' dm 
Da aber nach bekannter Eigenschaft des dU — der Änderung der 
inneren Energie des Systems — als exakten Differentials: 
du, _ du, 
dm, dm, ' 
so muss: m, du, m, dus 
m, dm, m, dm, 
RR ur = m,’ == konst. = #, 
dm, 2 


woraus nach Integrierung: 


k 
it, - + konst.,, 
m, 


k 
12 r-. +- konst.,. 


Setzt man darin anstatt der Massen die Konzentrationen ce, und ec, 
und zieht die Integrationskonstante heraus, so bekommt man: 


3 1 
4 — Ho k ( FR c/ 


\ Cy9 


(10 


\ 
, 


Dies ist der Ausdruck für die Arbeit des Einführens jedes Ele- 
mentes oder der Einheit des Stoffes in das System im Falle, dass dieser 
Stoff mit dem Systeme keine chemische Verbindung eingeht, dass seine 
Änderung ganz ohne Sprung — nicht wie bei rein chemischen Ver- 
bindungen nach gewissen Zahlengesetzen — stattfinden kann. Da man 
solehe Verbindungen, wie z. B. Salzlösungen und andere Lösungen, 
häufig mit dem Namen der unbestimmten Verbindungen bezeichnet, sv 
scheint mir zweckmässig, den Ausdruck (10) ebenso mit dem Namen 
des unbestimmten Potentials zu belegen, zum Unterschiede von dem 
ähnlichen Ausdrucke des Potentials, der für den Fall, dass sich die 
Bestandteile des Systems chemisch verbinden, abgeleitet werden kann. 
Dieser letztere wird durch die logarithmische Formel von Gibbs darge- 
stellt, und zwar nicht nur für das verdünnte, sondern auch konzen- 
trierte System, wie von Gibbs selbst nachgewiesen wurde, und wie es 
leicht aus der Gleichung (3) durch Einsetzen einer festen Beziehung 
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zwischen dm, und dm,, z. B. dm,:dm, = n,:n,, abgeleitet werden 
kann. Man kann daher dieses Potential mit dem Namen bestimmtes 
Potential oder das Potential der bestimmten Zusammensetzung nennen. 

Es ist leicht zu beweisen, dass beide Ausdrücke, der von Gihhs: 


und der angeführte: 


ım Falle, wenn e,, nicht weit von e, ist, zusammenfallen. In der That, 
zerlegt man den ersten Ausdruck in eine Reihe, und vernachlässigt 
man die Potenzen höher als Eins, so bekommt man: 


C. —-C 
a 10 
M—lta—h , 
Gq 
Fügt man andererseits e,„ als Konstante aus dem Ausdrucke (10) 
zur Konstante k hinzu, so bekommt man: 
r 
— r 1 
Mr en Zn I 
also die identische Gleichung. 
Die Formel (10) kann zu verschiedenen Zwecken dienen. Hier 


sollen einige ihrer Anwendungen näher studiert werden. 


Verteilung des Stoffes zwischen zwei nicht mischbaren Lösungsmitteln. 

Sind zwei Lösungsmittel gezeben, die miteinander nicht mischbar 
sind, und ein Stoff, der sich in beiden lösen kann, so verteilt sich be- 
kanntlich dieser Stoff zwischen diesen Lösungsmitteln so, dass die Kon- 
zentrationen dieses Stoffes in beiden Phasen allgemein in wechselndem 
Verhältnis zu einander stehen'). Nach der Theorie von W. Gibbs 
muss zwischen zwei Phasen, welche einen gemeinschaftlichen Bestand- 
teil haben, dann Gleichgewicht herrschen, wenn die chemischen Po- 


tentiale dieses Bestandteils in beiden Phasen gleich sind. 


u = : 
Ist dieser Bestandteil mit den anderen Bestandteilen jeder der Phasen 
nicht chemisch verbunden, d. h. ist er in beiden nur gelöst im gewöhn- 
lichen Sinne des Wortes, so müssen die Potentiale dieses Stoffes in beiden 


Phasen als unbestimmte gelten und daher durch die Formeln: 


1, Die bekannte Berthelotsche Voraussetzung, dass dieses Verhältnis konstant 
bleibt, ist bekanntlich experimentell in vielen Fällen nicht gerechtfertigt 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVIII. 35 
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6g 
„3 = +10: 
10° 


u F 
u —=Kk Zn +0 
10 © 
dargestellt werden. Folglich muss, nach Weglassen der Indizes, unteı 
den Buchstaben: 
\ Bun 
. C u ec tm 
sem. 
Nimmt man c, und c, ein solches Paar der Konzentrationen, 
für welche «, = | 
k d‘—o 
PER ce 
oder: e - 6)€ un ke, En (12) 
(e — c,)e ck 
da €, und e, immer als konstant betrachtet werden können. Um die 
Bedingung «, = uw, zu erfüllen, kann man für ec, und c, ein beliebiges 
Paar der Konzentrationen in zwei koöxistierenden Phasen nehmen, dann 
müssen die anderen koexistierenden Konzentrationen des Stoffes der 
Gleichung (12) entsprechen. Man kann aber für ec, und c, ein beson- 
deres Paar der Konzentrationen finden, für welche man im voraus 


4, —= 4, setzen kann. Da bekanntlich zwei Phasen, welche getrennt 


mit der dritten, z. B. der Phase des reinen Körpers, in Gleichgewicht 

stehen, miteinander in Gleichgewicht sind, so kann man für e, und e, 

die Konzentrationen a und a’ der gesättigten Phasen nehmen, welche 

beide getrennt mit dem zu lösenden Körper in Gleichgewicht sind. 
Dann nimmt die Gleichung (12) die Form: 

(e— a) e k'a 

; 5 us „ = konst. an. 

(e — a)e ka 

Die nachfolgenden Tabellen, deren experimentelle Daten aus den 

Arbeiten von verschiedenen Autoren entnommen sind, zeigen die An- 

wendbarkeit der letzten zwei Gleichungen in verschiedenen Fällen de: 

Verteilung. 


Tabelle 1. Die Verteilung) des Jods zwischen Wasser und Schwefel- 
kohlenstoff. e bezieht sich auf die Schicht CS,, ec’ auf die Wasserschicht 
Die Konstante ist nach der Formel (13) berechnet: a, die Löslichkeit des 


!, Diese und andere Jod- und Bromverteilungen sind den Arbeiten von . 
kowkin, Diese Zeitschr. 21, 19 (1896) entnommen. 
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Jods in CS,, ist = 230g pro Liter, a’ die in Wasser ist = 0.3387 g 
pro Liter. Die Temperatur der Versuche ist gleich 25°; als Einheit 
ist das Liter genommen. 

Tabelle 1. 


c c Konst 


167-6 0.2571 0-.00173 
140.2 0.2195 0.00174 
122.0 0.1947 0.00176 
108-3 0.1743 0-00175 
93-27 0.1605 0-00178 
73.23 0.1229 0-.00179 
65-81 0.1104 0-00177 
55-29 0.0939 0-0u178 
30-36 0.0518 0-.00175 


Tabelle 2. Die Verteilung des Jods zwischen Wasser und Bromo- 
form. e bezieht sich auf Bromotorm, ce’ auf Wasser; a = 189.55 g 
pro Liter, a = 0.3387 g pro Liter, £ = 25°. 

Tabelle 2. 


e c Konst. 


144-356 0.2736 0.00235 
85-11 0.1752 0-.00235 
49.93 0.1084 0.002535 
32.65 0.0757 0-00247 
22.19 0.0517 0.00241 


Tabelle 3. Die Verteilung des Jods zwischen Wasser und CCl,;: 
c bezieht sich auf CCl,, ec auf Wasser; a —= 30.33 g pro Liter, 
a = 0.3387 g pro Liter, # = 25%. 
Tabelle 3. 


c c Konst. 


25.61 0.2913 0.0126 

16.54 0.1934 0.0124 

10-58 0.1276 | 0.0121 

6-966 0.0818 0.0120 

4.412 0.0516 00118 
Tabellen 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10 und 11. Die Verteilung des Jods 
zwischen Schwefelkohlenstoff und wässerigen KJ-Lösungen von ver- 
schiedenen Konzentrationen. e bezieht sich auf die C'S,-Schicht, e’ auf die 
KJ-Lösung. Für e, und e, sind nicht die Löslichkeiten des Jods in die- 
sen Lösungsmitteln, sondern das willkürliche Paar der durch Verteilung 


balancierten Konzentrationen genommen. Die Temperatur ist bei jeder 
Tabelle bezeichnet. Die Konstante ist nach der Formel (12) berechnet. 


35* 


Tabelle 4. 
Se KJ pro Liter. 
C c 


=1099 | 0, = 4766 
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t = Qu 


Konst 


Tabelle 5. 
40g K.J pro Liter. 
C ec 


5738 | c, = 14-91 


3.676 
3.290 
2.150 
1-516 
1-166 
0.9314 
0.6466 
0.4122 
0.3569 
0.1358 
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Tabelle 6. 


1 Mol AJ pro Liter. 


0.0795 
0-0763 
0-0749 
0.0748 
0.0781 
0.0783 
0.0821 
0-.0735 
0.0740 
0.0722 


42.63 
22.98 
18-23 
12-58 
9.688 
6-043 
6-044 
4-855 
3-706 
By 5) 12 8 


za) 


1:269 


11-99 
6-992 
5.681 
4:021 
3-096 
2.048 
2.028 
1-638 
1:258 
0.7868 
0-4545 


Tabelle 7. 
!/, Mol AJ pro Liter- 
C € 


c, = 138-0 — 56.09 


0.369 
0.344 
0.334 
0.342 
0.335 
0.351 
0.347 
0.346 
0.347 
0-35 
0.365 


Tabelle 8. 


!/, Mol KJ pro Liter. 


ce 


c, = 156-9 


du 


Konst. 


25° 


89.52 
66-35 
47-94 
42.49 
33-5b 
23-81 
14-55 
4585 
4-.496 
1:745 


42.09 
33-86 
25-60 
23-17 
18-88 
13-98 
8.623 
2.7177 
2711 
1:060 


Tabelle 9. 


!/ Mol KJ pro Liter. 


e 


o=1821 | co, = 1440 


0-650 
0.665 
0.645 
0.643 
0.64: 
0.648 
0.627 
0-616 
0.628 
0.612 


114-2 
12.08 
55-08 
13-0D 
29.25 
19.16 
17-88 
11-97 
171-718 


2-55 0-8967 


Es ist leicht zu sehen, dass die Anwendbarkeit der Gleichung (| 


in den 


0.332 
0.319 
0.314 
0.308 
0.312 
0.308 
0.316 
0.309 
0.309 
0.308 


Fällen der Verteilung des Jods zwischen 


114-8 
82-48 
46-73 
29.66 
13-70 

5.749 


11-21 
9.035 
5.875 
4-052 
2.016 
0.8813 


: 0.163 


0-16] 
0.155 
0.159 
0.158 
0.158 


Wasser und v: 
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Tabelle 10. Tabelle 11. 
'/is Mol KJ pro Liter. t= 25° !/a Mol K,J pro Liter. t= 25° 


( e Konst. c ec’ Konst. 


= 1662 | 6 = 6.980 o=173 | —=3581 


87-61 4.707 0-0780 126-4 3.061 0.0415 
51-49 3.231 0.0795 92.71 2.532 0.0415 
40-55 2.674 0.0808 75-79 2.298 0.0411 
33-61 2.249 0.0788 51-91 1.666 0.0414 
19:75 1-423 0.0798 32.33 1.145 0.0420 
11-14 | 0-8408 0.0801 19-68 0.7293 0.0410 

schiedenen organischen Lösungsmitteln sehr vollkommen ist. Die Glei- 

chung (12) stellt ebenso gut auch die Fälle der Verteilung des Jods 
zwischen CS, und wässerigen KJ-Lösungen dar, obgleich man bei den 
starken Konzentrationen des KJ merkliche Abweichungen hat. Es ist 
wahrscheinlich, dass die Ursache dieser Abweichungen in den Ver- 
suchen mit den starken AJ-Lösungen selbst liegt. In der That bleibt 
die Konzentration des KJ, welche man in der ganzen Reihe als kon- 
stant betrachten muss, in den Fällen nicht genügend konstant, wenn in 

die Lösung eine Jodmenge von z. B. 120g pro Liter, d. h. fast 13% 

eintritt. 


Die Tabellen 12, 13, 14, 15, 16 und 17 illustrieren die Anwend- 
barkeit derselben Formel in Fällen der Verteilung des Jods zwischen 
('S, (ec) und wässerigen Lösungen (e’) von LiJ, NaJ, KJ. 


Tabelle 12. Tabelle 13. 
44g LiJ pro Liter. = 14-07 &g LiJ pro Liter. t= 25° 


ec Konst. C ec Konst. 


c = 38.09 o=8122 | 8.346 | 


24-61 0.401 51-89 5.547 
18-49 0.417 24.74 2.899 
13-67 0-416 19-51 2.442 

11-63 1-497 


Tabelle 14. Tabelle 15. 
48.54 NaJ pro Liter. t= 25° 16-.18g NaJ pro Liter. t = 25° 


f . ‚ be ‚ | . 
c Konst. c Konst. 


| Cu = 7.688 


24-12 0-424 623 01833 
17:85 0-430 3.882 0-135 
12-84 0.389 2106 | 0.4132 

1400 | 0.134 
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Tabelle 1%. Tabelle 17. 
'/, Mol HJ pro Liter. t = 25° /, Mol HJ pro Liter. t= 25° 


e e Konst. e ec Konst. 


1435 | & = 27.55 = 1100 | 1145 


54-59 14-59 0.352 3919 5-461 0.171 
21-35 6-623 0.348 21-31 3.189 0-167 
71-380 2.486 0.351 10.31 | 1.641 0.172 
3057 1.039 0.346 4-76 0.774 0.167 


Tabelle 18. Die Verteilung des Broms zwischen CS, (ce) und wiäs- 
seriger KBr-Lösung. 
Tabelle 18. 
1 Mol KBr pro Liter. t = 25° 
C ec’ Konst. 


G=326 6, = 104-46 


173-3 71.68 0.588 
140-8 60.23 0.567 
124.0 54:89 0.587 
85-10 41-00 0-591 
51-54 26-42 0.581 
41-47 21-48 0.573 
36-16 19-17 | 0.575 
25-04 13-48 0-572 
14-74 8.135 0.580 
8.868 4.972 0.573 


Dieser Fall und analoge Fälle der Verteilung des Broms zwischen 
CHbr,, CCl, und Wasser lassen eine andere Prüfung der Gleichung 


(13) zu. Hat man zwei Werte von e und €’, z.B. ce, und ce, . so 
SS! F u * 
muss: (— ac _(1—a)ı 
’ ’ nn ’ ’ b) 
e — a)c (& a)e, 
sein, woraus man a berechnen kann. Da Brom mit CS,, CHbBr, un 
CCl, in beliebigen Mengen mischbar ist oder, wie man sagt, in diesen 


2 
i 
3 
a 
1% 
In 
E 
x 
i 


Stoffen unbegrenzt löslich ist, so kann man mit solchen Berechnungen 
die alte Frage entscheiden, was als Löslichkeit für diejenigen Stoffe zu 
zelten hat, die sich mit dem gegebenen Lösungsmittel in allen Verhält- 
nissen mischen. Man nimmt den Fall Br+ CHBr,:Br + H,O an: 

ce —=3136 = 5424| . 

c, = 264-7 = 3.838 [ GER a —=2318g per Liter 

ce = 313.6 de 544 

= 3-62 um pro Liter 
und im Falle Br+ Cl, :Br + H,O: 

ce = 545: ce —= 14-42 mm 

€ = 3.216 | — a = 2830 g pro Liter 
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woraus als Mittel folgt «= 2950: das Gewicht von einem Liter reinen 
Broms bei 25° ist annähernd gleich 3000; also muss man als Löslich- 
keit des Broms in CHBr,, COl, und ebenso in CS, die Konzentration 
(les reinen Broms annehmen. Dieselbe Regel muss auch bei anderen 
Fällen der unbegrenzten Löslichkeit Verwendung finden. 

Die nachfolgenden Tabellen illustrieren die Anwendbarkeit der 
(ileichung (12) in den Fällen, wenn eine der koöxistierenden Phasen 
test Ist. 


Tabelle 19. Die Verteilung!) des Äthers zwischen Wasser (ce) und 
Kautschuk (ce); 7 = 21-5%. Einheit des Volums = 100 cem. 


€ 


| 


38-09 
35-09 
31-43 
28-82 
24-49 
20-12 
16-14 

7:95 

3-85 


Tabelle 20. Die Verteilung?) des 3-Naphtols zwischen Wasser (c) 
und Naphtalin (ec) (isomorphe Mischung): Einheit des Volums ist 
!cem für die flüssige Phase und 1g für die feste. 


Tabelle 20. 


c ce Konst. 


C, = 0.000686 cc, — 0.707 


0:000631 0-585 43-1 
0.000573 0-466 39.2 
0.000497 0.346 37-5 
0-000381 0.227 39.0 
0.000216 0-115 43-6 
0.000113 0.055 44-1 


Tabelle 21. Die Verteilung®) des KC!l zwischen Wasser (c) und 
5:0,.5H,0 (ec). 


!, Küster, Diese Zeitschr. 13, 453 (1894. 
2, Küster, Diese Zeitschr. 17, 364 (1895.. 
3, Schmidt, Diese Zeitschr. 15, 56 (1894). 
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Tabelle 21. 
c ec Konst. 


= 0.6012 c, = 0:9827 


0.4470 0.7457 1.77 
0.2775 0-4653 1.71 
0.2274 0.3757 1-66 
0.1898 | 0.3353 1-83 
0.1567 0.2864 1-91 


Tabelle 22, Die Verteilung 1) des Methvlengrüns zwischen Wasseı 
(ec) und Seide (ec). 
Tabelle 22. 
c | ce Konst. 


ec, = 0.0527 €, = 0.0605 


0-.0363 0.0416 43.9 
0.0325 v.0111 4-1 
0.0312 0-0097 45-1 


Zeitlicher Verlauf des Lösungsprozesses. 

Es ist bekannt, dass die Thermodynamik keine bestimmte Regel 
hat, um von den Gleichungen des Gleichgewichtszustandes zu den des 
zeitlichen Prozesses überzugehen. Man kann das nur bei gewissen 
Voraussetzungen thun. 

Ist ® die Geschwindigkeit (in dynamischem Sinne), mit der die 
Einheit der Konzentration des zu lösenden Stoffes aus der Phase odeı 
in die Phase tritt, dann muss die elementare Veränderung der Konzen- 
tration dieser Phase als: 

on —=kvc (14 
dt 
dargestellt werden. Nimmt man an, dass v direkt proportional den 
Unterschiede der Potentiale dieses Stoffes in beiden Phasen ist, so ist: 
=! (u-— u) (15 


v—=k 1" ( E ) + a 


Ist die zweite Phase die des reinen Körpers, so ist bei = a, deı 


v 


Löslichkeit dieses Stoffes in der ersten Phase: 


u u 


und: | l er 4 (16 
\@ C 


1, Schmidt, Diese Zeitschr. 15, 56 (1894). 
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woraus: 
oder, da @a = konst.: 


und nach Integrierung: 


log (a — c,) — log (a — ec) 
FR 
Nimmt man ,=0', so ist: 


— konst. 


loga — log(a — e) 
t—1, 
Die Gleichung (17) in etwas allgemeinerer Form wurde von mir!) 
im Jahre 1896 zur Grundlage für die Verteilungserscheinungen ge- 


- — konst. (18) 


nommen. Fast gleichzeitig ist sie unabhängig von mir, von Noyes 
und Whitney?) experimental nachgewiesen worden. 


Die nachfolgenden zwei Tabellen stellen die Prüfung der Gleichung 
(15) mit den Lösungsvorgängen des Steinsalzes und des glasartigen 
Rohrzuckers dar. Das Steinsalz war in gleiche Prismen zerlegt, von 
welchen jedes in 25cem der bestimmten Na@l-Lösung 0-5’ bis 1’ lang 
getaucht wurde. Um Vermischung des Lösungsmittels zu erielen, wurde 
das (refäss mit diesem mittels eines kleinen Dynamomotors in Rotation 
gebracht, das Stück des Steinsalzes aber unbewegt festgehalten. Die 
Änderungen der Konzentration des Steinsalzes wurden mittels Be- 
stimmungen des spezifischen Gewichts ausgeführt. Die Versuche mit 
dem Rohrzucker wurden nach derselben Methode durchgeführt nur mit 
dem Unterschiede, dass die zu lösenden Stücke des Zuckers durch Ein- 
giessen des vorsichtig geschmolzenen (Temperatur nicht höher als 160°) 
Zuckers in eine eiserne Form bereitet waren. 


Tabelle 23. t = 20° 


Co Konst. 


a = 0.3180 


0-1590 0-1813 0-0656 
0.1193 0-1465 0-0639 
0.0795 0.1132 0-0661 
0-0397 0:0596 . 0.0644 
0.0000 0.0243 ).5' 0.0690 


1, Siehe Berichte der Russischen Chemischen Gesellschaft 1896. 


?) Diese Zeitschr. 23, 689 (1897). 
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Tabelle 24. 


Cs C t a Konst. 
0 0-0458 4 _ 0.0176 
1) 0-0846 4 _ 0.0171 
0-108 0.1452 5 0.604 0.0178 
0-108 0.1775 4 0.605 0-0173 
0.212 0.2402 2 0.561 0.0173 
0.212 0-2642 4 0.545 0.0166 
0.326 0.3460 2 0-598 0.0178 
0.326 0.3612 4 0-553 0.0162 


Mittel 0.587 


In der Tabelle 24 ist der Wert von a angeführt. Dieser Wert 
ist nicht experimentell bestimmt worden, sondern aus zwei einzelnen Ge- 
schwindigkeitsbestimmungen berechnet worden nach der Formel: 

lor En —k = log ni u... 
-4—c  a—tc 
ce,— ec 
woraus: ada= ‚ u 
(e — 6) — (le — 6 ,) 

Der so berechnete Wert von a wurde zur Berechnung der Kon- 
stanten genommen. Es ist leicht zu sehen, dass dieser Wert des a nicht 
mit der Löslichkeit stimmt, die man direkt durch Einbringen des Rohr- 
zuckers ins Wasser beobachtet, und die annähernd gleich 0-89 ist. 
Diese Verschiedenheit ist leicht verständlich. In der That krystallisiert 
der geschmolzene glasartige Rohrzucker vollständig aus, also kann 
diese Modifikation mit dem krystallinischen Zucker nicht im Gleich- 
gewicht stehen: infolgedessen kann sie mit diesem keine gemeinsame 
koöxistierende Phase haben). Die Löslichkeit des glasartigen Rohr- 
zuckers muss einen anderen Wert haben als die des gewöhnlichen, ob- 
gleich diese experimentell nicht bestimmbar ist. 


Diffusion. 

(ieschieht der Übergang eines Körpers nicht aus der Phase des 
reinen Stoffes in seine Lösung, sondern von einer Lösung in eine 
andere, so nimmt die Gleichung der Geschwindigkeit die Gestalt an: 

de — k (e — a) — e di (19) 
dt a a 
da man die Geschwindigkeit dieses Prozesses als die Differenz der Lö- 
sungsgeschwindigkeiten betrachten kann. Sind nicht zwei verschiedene 
Phasen, sondern nur zwei Schichten einer Phase gegeben, so muss 


1) Vergl. Bruner, Diese Zeitschr. 23, 542 (1897). 
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k=k,a=a und: 
de _ k&k 
dt a 
Verändert sich die Konzentration der Schichten mit deren Abstand 

» vom Boden kontinuierlich. so muss: 

de kde 91 
dt a dı ) 
sein. Das ist die bekannte Differentialgleichung eines Diffusionspro- 


(e— €’) sein. (20) 


zesses. Bemerkenswert ist hier nur die Beziehung, welche zwischen 
der Diffusionskonstante einerseits und der Konstante der Lösungsge- 
schwindigkeit und daher der Verteilung und der Löslichkeit anderer- 
seits eingestellt werden kann. 

Wie man leicht aus den vorgeführten Tabellen 7—11 sehen kann, 
verändert sich die Verteilungskonstante des Jods für verschiedene KJ- 
Lösungen annähernd proportional der Konzentration des KJ. Anderer- 
seits verändert sich die Löslichkeit des J in verschiedenen KJ-Lösungen, 
wie es Noyes und Leidensticher?) gezeigt haben, ebenso proportional 
der Konzentration des KJ. Man muss daraus erwarten, dass die Dif- 
fusionskonstante des Jods für verschiedene KJ-Lösungen annähernd 
konstant bleiben muss. 

Die nachfolgende kleine Untersuchung, die nach der Methode von 
Stefan und Scheffer?) ausgeführt ist, illustriert diese Regel. Die 
Temperatur der Diffusion hielt ich mit einem besonderen Thermostaten 
streng auf 25° Die nachfolgenden Tabellen umfassen die Ergebnisse der 
Untersuchung: die Diffusionskonstante ist bei jeder Tabelle links unten 
seschrieben, sie ist nach der Formel: 

k= a 
2YkT 
berechnet, wo %’ eine Hilfskonstante, A die Höhe der Schicht in Zenti- 
metern, 7 die Zeit in Stunden sind; unter Nr. sind die Nummern der 
Schichten vom Boden an gezählt angegeben. 
Tabelle 25. Tabelle 26. 
’/, Mol KJ pro Liter. 44 Stunden. '/, Mol KJ pro Liter. 42.5 Stunden. 


c h?:4 k' Nr. c h?:4 k' 


446 0.3956 0.224 450 0-3956 0-226 
310 0.203 310 0.203 
159 0.229 2 154 0.225 
85-6 0.216 81-4 0.216 
0.218 er 0.217 


Diese Zeitschr. 27, 359 (1898. ®, Diese Zeitschr. 2, 390 (1888). 
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Tabelle 27. Tabelle 28. 
’/, Mol KJ pro Liter. 48 Stunden. Y, Mol KJ pro Liter. 48 Stunden. 
Nr e h?:4 k Nr. c h?:4 k' 
t 433-5 0.3956 0.215 4 435-5 0.3956 0.214 
3 309-6 0.201 3 311-6 0.207 
2 164-0 0.222 2 165-6 0.220 
1 92.9 0.206 1 87.0 0.210 
au on 3 TER 0.213 


Tabelle 29. 
1/,s Mol AJ pro Liter. 48 Stunden 


Nr. € h?:4 ir 
4 434 0-3700 0.216 

3 314 0.212 

2 168 0.217 

1 84 0.213 


Die Phase der zerstreuten Energie für die unbestimmten 
Verbindungen. 

Wie bei den rein chemischen Verbindungen ein Fall des umkehr- 
baren Gleichgewichts stattfindet, bei dem die Energie des Systems einen 
maximalen Wert hat, so kann man erwarten, dass ein ebensolcher Fall 
auch bei den unbestimmten Verbindungen Platz haben muss. Ein 
soleher ist das Sättigungsgleichgewicht, wenn ein oder mehrere Bestand- 
teile einer komplizierten Lösung umkehrbar sind, also die Lösung sät- 
tiren. Man bezeichnet gewöhnlich diese Fälle mit dem Namen deı 
gegenseitigen Löslichkeitsverminderung. 

Die allgemeine Gleichung der Phase der zerstreuten Energie ist 
bekanntlich: u,dm, + u„dm, + u,dm, ---—d. 22) 
Die Einführung von Bedingungen, welche dem gegebenen System gemäss 
die möglichen Variationen seiner Bestandteile regulieren, ist bekanntliehı 
bei den chemischen Systemen sehr einfach: man setzt dm,, dm,, dm, 
den chemischen Äquivalenten proportional an. Bei den unbestimmten 
Verbindungen kann man das analog thun. 

Ist z. B. das gegebene System nur mit einer Masse m, gesättigt. 


N RS} € c 

dann bleiben als mögliche Variationen nur die, bei denen —t- und — ' 

€ €, 

konstant bleiben. Man kann daraus folgern, dass: z ’ 
dm, :dm; :dm, = €,:09:63 

ist und: 146 + Uslg + Ust, = N. (23) 


Dasselbe Resultat kann man mittels anderen, nicht so kurzen, aber 
vielleicht deutlicheren Betrachtungen gewinnen. Da die Gleichung 


(22) dem bekannten Satz von Lagrange vollkommen analog, wenn 
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nicht identisch ist, so kann man in diese die Bedingungsgleichungen 
nach bekannter Methode dieses Gelehrten, nach der Methode der unbe- 
stimmten Multiplikatoren, einführen. 


“u c “ C . u r 
Sind L= ' und N= -! diese Bedingungsgleichungen, dann 
C C. £ 
(3 
muss: u,dm, + usdm,;, + usdm, +idL+rdN = 0, (24) 
| C . l € 
dL= de, de: dN = de, — —_.de,, 
e (3 63 (3 
und nach Einstellung dieser Beziehungen in die Gleichung (24) und 


Ca 


(leichstellung jeder Reihe der einzelnen unabhängigen Differentialen 
sleich 0 bekommt man: 


Wr, —=0. 
Nach Elimination von A und » bekommt man: 


GC, C 
N 2 En 
4, = U, a + U; a m 0, 
e 2) 


oder: ct 14,6% + Ust; = V. 

In diese Gleichung kann man nicht direkt die Werte von 1#,.4,.143 
nach der Formel (10) einsetzen, da diese letzte nur für zwei Bestand- 
teile gültig ist. Man kann aber analoge Ausdrücke für «, und u, nach 
folzenden Betrachtungen bekommen. 

Man schreibt die Gleichung (4) für die Bestandteile: 

du, 
m, mm dm, 
du, 


+ m 


du, 
VD, 
du; 
dm, 
du, 


" dm, 


Ist das Gemisch mit dem Bestandteil m, gesättigt, so muss u, 


konstant bleiben, und es vereinfacht sich das System der Gleichungen 

zu: du 
.— tm 

" dm, 


du, 
m 


+ m 


D 
dm, 


du 
we. 


= 


dm, > 


een een 


ge er 


Be er 


LM 


ar, 


yayasg, 


Sp 
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Da, wie gezeigt wurde: 


du, _ dw 


dm, dm; 
ist, so muss: m, du, m, du; 3 
— . (SU 
m, dm. m, dm, 
„du du. i 
nt —m!'—— —k (31) 
dm, dm, 
sein, woraus: k 
la = — = konst.,, 
“ (32) 
k 
U = — — konst.;. 
C; 


Stellt man diese Werte von «, und «, in die Gleichung (27) ein. 
und setzt man: #4, — konstant, 
so bekommt man: 
konst.,e, + konst.,c, + konst.,c, = 2k. (33 
Da e,, die Konzentration des Wassers, wie man es weiter sehen 
wird, in einer Reihe der Sättigungsfälle fast konstant bleibt, so kann 
man die letzte Gleichung als: 
konst.,e, + konst..c;, = 2k — konst.,c, = konst. = K, 
ebenso: konst.,go+ konst..e, = K (34 
schreiben, woraus: 
G— Co konst., > 
ee a wo) 
Die nachfolgenden Tabellen geben die Prüfung dieser Formel in 
verschiedenen Fällen der Löslichkeitsbeeinflussung an. Die Bestim- 
mungen wurden genau nach der Methode von Bodländer?!) gemacht. 
d. h., ich setzte zu der gesättigten Lösung eines Salzes die wechselnde 
Menge eines anderen Salzes hinzu, das mit dem ersten eine gemeinsame 
Basis oder Säure hatte. Die Temperatur war die des Zimmers; als 
Einheit des Volums ist 1 cem genommen. Das Salz, welches die Lö- 
sung sättigt, ist mit * notiert. Alle Salze wurden vorher umkrystallisiert. 
Die Bestimmungen der Konzentrationen wurden mittels Titration eines 
Salzes und Abdämpfen des Wassers ausgeführt. 
(Siehe die Tabellen 30-38.) 
Also kann man die Gleichung (35) als Annäherungsausdruck der 


Löslichkeitsbeeinflussung annehmen und sie als einen besonderen Fall 
des Löslichkeitsgleichgewichts betrachten. 


!) Diese Zeitschr. 7, 358 (1891). 
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Tabelle 30. KBr + KNO, + H,O. 

co =KBr *,=KNO, Ä 

= 050 


\ 


Co = 0.139 


0:.326 0-175 
0.202 0.193 
0.146 0.208 
0-107 0.225 
0-080 0.237 


Tabelle 31. 
& = KBr 
Co 0.065 |6y — 0:507 


0.126 | 0-471 
0.198 0-406 
0.259 0.348 
0-320 0-.307 


= 0417 | = 0.203 
0.428 0.187 
0-450 0-150 
0.474 0.113 
0.480 0.100 


lle 32. KCl + K,CrO, + H,O. 
—= KCl *,=kK,0rO, c,= H,O 


0 = | 0828 


0.081 0-447 0.834 

0146 0.365 0.829 

0.187 0.319 0.826 

0.196 0.293 0.830 
* 


wel 0% = 0.249 0-835 
0.230 0.181 0-848 
0.270 0.081 0.862 
0.276 0.064 0.864 


Tabelle 33. KU + NH,Cl+ H,O. 
"=KlÜl 9 =NHCO | g=H,0 


=0%66 | = 00405 | 0.858 


0.240 0.0729 0.841 

0.229 0-0881 0.836 

0.188 0.139 0.816 

0.242 0.0686 0-844 
6 


Co = 0.115 Co = 0.239 0.773 
0-089 0.251 | 0.776 
0-059 0.263 | 0.781 
0-038 0.273 0:782 
0:.024 0.280 | 0.784 
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Tabelle 34. KOl = NaCl + H,O. t = 19° 
= Kell c, = Nall c, = H,O ? 
Co = 09.276 Co = 0.0274 0.875 
0.248 0.0647 0-872 0.75 
0.227 0-0940 0-71 0-72 
0.159 0.193 0.861 0-70 
0.125 0.2595 U-852 0-66 
Tabelle 35.  KNO, + K,C,0,2H,0 + H,O. t = 19° 
w = UNO, = K,(C,O, C,® H,O 
K 
Co = 0.230 Cu, = 00500 0.887 
0.224 0-0798 0-880 0.32 
0.218 0:0902 0.880 0-40 
0.192 0-147 0-870 0-43 
0.174 0.182 0.865 0.46 
Tabelle 36. KCl + KHCO, + H,O. t = 19" 
c Kol *c, = KHCO, = H,O n 
k 
| = 0.197 Co = 0.152 0.857 
e 
! 0.151 0.181 0.862 1-48 
I 0.124 0.196 0-870 1-66 
Bi) 0-0803 0.227 0.876 1-56 
f 0.0432 0:.258 0.877 1-45 
f 
Tabelle 37. KBbr + KNO, + H,O. it = 19° 
h ec, = KBr *3=KNG, 9=H,0 
4 3 K 
h Co = 0-36 Co = 153 0.809 
IR 0.215 0.193 0.852 4-52 
ä | 0-174 0.200 0.862 4.12 
R 0.113 0.220 0.873 4.22 
y 0.085 0.235 0.874 3:80 
0.0635 0.234 0-887 4-11 
Tabelle 38. KCl+ KNO, + H,O. t = 20° 
= ke "a=KN0, &=H,0 ' 
h 
Co = 0.127 co = 0.194 0-867 
0-107 0.203 0.872 2.22 
0-0916 0.208 0-877 2:55 
0.0606 0.228 0:8>2 1-35 
0.0409 0.241 0.885 1-83 


Moskau, Juli 1901. 


Über die Geschwindigkeit der Einwirkung von Brom 
auf Athylalkohol. 


Von 


Stefan Bugarszky. 


1. Mitteilung. 
Versuche bei konstanter Temperatur. 


Kapitel 1. 
Litterarisches. 

Die Einwirkung von Brom auf Äthylalkohol studierte zuerst Löwig!) 
Er liess bei höherer Temperatur überschüssiges Brom auf absoluten 
Alkohol einwirken und wies als Reaktionsprodukte folgende Verbin- 
dungen nach: Bromwasserstoff, Äthylbromid, Bromoform, Kohlenstoff- 
tetrabromid, Bromal, Ameisensäure und Wasser. Später beschäftigte 
sich Schäfer?) mit dem Studium dieser Frage. Schäfer liess — ab- 
weichend von Löwig — im gasförmigen Zustande und in relativ ge- 
ringer Menge Brom auf Alkohol einwirken und erhielt als Reaktions- 
produkte: Bromwasserstoff, Äthylbromid, Bromoform, Kohlenstofftetra- 
bromid, Bromal, Äthylacetat, Bibromessigsäure und Wasser. 


Kapitel 1. 
Untersuchung der Reaktionsprodukte 
und Aufstellen der chemischen Reaktionsgleichung. 

Die lange Reihe von neuen Verbindungen, welche die vorher ge- 
nannten zwei Forscher nachwiesen, lässt darauf schliessen, dass unter 
den von ihnen befolgten Versuchsverhältnissen höchstwahrscheinlich 
gleichzeitig mehrere chemische Reaktionen, sogen. simultane Reak- 
tionen nebeneinander verlaufen. Sowohl Löwig, wie auch Schäfer 
liessen bei ihren Versuchen Brom und Alkohol bei höherer Temperatur 
aufeinander wirken; die Einwirkung ist unter diesen Umständen sehr 
heftig, wie das beide Autoren ausdrücklich hervorheben. Lassen wir 


!) Lieb. Ann. 3, 288 (1832). ®2) Ber. d. d. chem. Ges. 4, 366 (1871). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVIII., 36 
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aber das Brom bei niedriger Temperatur auf überschüssigen Alkoh: 
einwirken, so ermässigt sich die Einwirkung in dem Grade, dass maı 
dem zeitlichen Verlaufe der Reaktion von Anfang an bis zum voll- 
ständigen Verschwinden des Broms experimentell bequem folgen kann 
Gleichzeitig vereinfacht sich auch die Reaktion in diesem Falle, gegen- 
über ihrem Verlaufe bei höherer Temperatur: es bildet sich nämlich 
(in Gegenwart von überschüssigem wässerigen Alkohol) in jedem Mo- 
mente der Einwirkung eine mit dem verschwundenen Brom äquivalent: 
Menge Bromwasserstoff, und entstehen also unter diesen Versuchsum- 
ständen keine Bromsubstitutionsprodukte. 

Dieses stellte ich durch folgende Versuche fest. 

S0cem absoluten Alkohol vermischte ich mit 20cem Wasser: 
nachdem das (Gemisch in einem Ostwaldschen Thermostat die Tempera- 
tur von 25-00° angenommen hatte, wurde in das Alkohol— Wasser- 
gemisch eine genau abgewogene Menge von 0.-8g Brom (welches in 
einem Glaskügelchen enthalten war) hineingeworfen, das Brom dureh 
schnelles Hin- und Herschütteln in Lösung gebracht, die Zeit notiert 
und endlich das Gemisch in den Thermostat zurückgestellt. Aus dem 
Reaktionsgemische nahm ich von Zeit zu Zeit mittels schnell laufender 
Pipetten Flüssigkeitsmengen von 5cem heraus, liess dieselben in über- 
schüssige verdünnte Jodkaliumlösung (5cem "/,,-norm. KJ + 50 cem 
Wasser) fliessen und titrierte das ausgeschiedene Jod mit "/,,-norm. 
Thiosulfatlösung und nachher den gebildeten Bromwasserstoff mit Y/,o-n. 
Barytwasser, im ersten Falle unter Anwendung von Stärkekleister, im 
letzteren von Phenolphtalein als Indikator. Nachdem die gesamte 
Brommenge sich umgesetzt hatte (was bei der gewählten Anfangskon- 
zentration schon innerhalb 24 Stunden eintrat), bestimmte ich die Kon- 
zentration des gebildeten Bromwasserstoffs auch durch Titration mit 
'.norm. Silbernitratlösung nach Volhard, und das auf diese Weise 
erhaltene Resultat stimmte mit dem mittels der Barytlösung erhaltenen 
genau überein. 

Den obigen Versuch wiederholte ich, jedoch unter Anwendung 
einer geringeren Brommenge, nämlich 0-4012g pro Liter. 

Die Versuchsresultate sind in den folgenden Tabellen (siehe Ta- 
belle 1. und 2.) zusammengestellt. 

Diese Versuchsdaten bestätigen, was ich oben schon vorausge- 
schickt habe, nämlich erstens, dass bei Einwirkung von Brom auf Alko- 
hol unter den gewählten Versuchsumständen keine Bromsubstitutions- 
produkte sich bilden; zweitens dass der zeitliche Verlauf der Reaktioı 
ganz langsam sich vollzieht, um ihn experimentell bequem studiere: 
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Bromkonzentration Bromwasserstoff- Summe der Brom- | 
: (g-Aquivalente konzentration und Bromwasserstoff-| 

eit in Minuten pro Liter) (g-Aquiv. pro Liter) konzentration | ; 
, von dem Mittelwerte 


T | A A+T | 


Abweichung 


Tabelle 1. 


0.1020 0 0-1020 — 0.0006 
0.0869 0-0140 0.1009 — 0.0017 
0.0696 0.0317 0.1013 | + 0.0013 
0.0591 0-0442 | 0-1033 | + 0.0007 
0.0468 0.0565 | 0.1033 | + 0.0007 
0.0335 0.0715 | 0.1050 + 0.0024 
0.0205 0-0836 0-1041 | + 0.0015 
0.0135 0.0880 0.1015 — 0.0011 
0-0090 0-0931 0.1021 — 0.0005 
0 0.1022 0.1022 — 0.0004 
Mittelwert 0-1026 


Tabelle 2. 

0 0-0515 + 0.0003 
0.0080 | 0.0511 | — 0.0001 
0-0165 0.0498 | — 0.0014 
0.0233 0.0515 + 0.0003 
0.0170 0-0518 + 0.0006 
0-0308 0.0515 + 0.0003 
0-0390 0.0512 +0 
0.0446 | 0-0507 — 0.0005 
0-0515 0.0515 + 0:0003 


Mittelwert 0-0512 


zu können: drittens dass die Reaktion nur nach vollständiger Um- 
wandlung von Brom in Bromwasserstoff still geht. 

Die chemische Reaktionsgleichung können wir im Besitze dieser 
Versuchsergebnisse vorläufig in folgender unbestimmter Form auf- 
schreiben: 

m(C,H,O-+nBr, > CrnHsm—24 Om + 2nHBr, 
wo der nach der rechten Seite hin zeigende Pfeil in üblicher Weise 
ausdrücken soll, dass die Reaktion im obigen Sinne vollständig (nicht 
umkehrbar) ist. 

Um die chemische Reaktionsgleichung aufstellen zu können, müssen 
wir alle Reaktionsprodukte isolieren, jedes Produkt auf seine Identität 
prüfen und möglichst auch seine Menge quantitativ bestimmen. Um 
dies zu erreichen, stellte ich mir zur Aufgabe, eine grössere Brom- 
menge durch Wechselwirkung mit einer in möglichst geringem Über- 
schuss angewandten Alkoholmenge umzusetzen. Ein eigentümlicher 
Versuchsumstand verhinderte jedoch, dies praktisch auszuführen. Wenn 
nämlich das Brom in einer höheren Konzentration auf Alkohol ein- 
wirkt, so sinkt, obgleich der zeitliche Verlauf des Umsatzes am Anfange 
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einen ziemlich schnellen Gang hat, die Reaktionsgeschwindigkeit bal: 
praktisch auf den Wert Null herab, und zwar um so eher, je höher di: 
Anfangskonzentration des Broms war, so dass im allgemeinen eine un 
so längere Zeitdauer nötig ist, damit sich (praktisch) die gesamte Brom- 
menge umwandle, je grösser die Anfangskonzentration des Broms war 
Als z. B. die Anfangskonzentration des Broms die normale war, ver- 
flossen mehrere Tage, bei einer 3—4maligen grösseren Konzentration 
mehrere Wochen, bis die Reaktion praktisch zu Ende ging. 

Durch einen Kunstgriff kann man aber die Reaktion währen. 
einiger Stunden praktisch zu Ende führen, wenn die Anfangskonzen- 
tration des Broms auch sehr gross ist. Es wird nämlich das Brom 
durch den während des Umsatzes entstehenden Bromwasserstoff — wie 
ich dies an einer späteren Stelle dieser Arbeit nachweisen werde — zu 
Wasserstofftribromid (HBr,) gebunden, welches auf Alkohol nicht ein- 
wirkt; der entstehende Bromwasserstoff inaktiviert also während des 
Umsatzes eine immer grössere Menge von Brom,. und das verursacht, 
dass die Reaktion viel langsamer verläuft, als es ohne diesen störenden 
Einfluss im Sinne des Massenwirkungsgesetzes zu erwarten wäre. Man 
kann demnach voraussehen, dass im Falle, wenn der Bromwasserstoft 
in dem Masse, in welchem er sich gebildet hat, entfernt wird: das 
Brom sich (auch bei einer höheren Anfangskonzentration) innerhalh 
einer viel kürzeren Zeitfrist umsetzen wird, als sonst. 

Dies war thatsächlich der Fall, und die Einzelheiten des befolgten 
Versuchsverfahrens waren die folgenden: 

Zu einem in Eis gekühlten Gemisch von 280cem (gleich etwa 
23025 Molen) Äthylalkohol und 100cem Wasser wurde unter fort- 
währendem starken Kühlen in kleinen Portionen 135 cem (gleich etwa 
00 ge =2-5 Molen) Brom zugesetzt. Nachher bestimmte ich in einem 
aliquoten Teile des Reaktionsgemisches die noch vorhandene (nicht um- 
sewandelte) Menge Brom, sowie die des gebildeten Bromwasserstofts. 
und aus der letzteren Date berechnete ich die zur Neutralisation des 
gebildeten Bromwasserstoffs nötige Menge von Kaliumhydroxyd. Diese 
Menge Kaliumhydroxyd wog ich ab, verrieb es zu einem feinen Pulver 
und setzte es alsdann unter fortwährendem starken Kühlen dem Re- 
aktionsgemische in kleinen Portionen zu. Der grösste Teil des gebil- 
deten Bromkaliums fiel alsdann, weil in Alkohol unlöslich, heraus, und 
nachdem die abgewogene Menge von KOH zugesetzt war, rückte auch 
die Reaktion, wie ich mich durch eine neue Analyse überzeugte, be- 
deutend vorwärts. Im Besitze des durch diese zweite Analyse ge- 
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von Bromwasserstoff berechnen und nachher die zur Neutralisation des 
Bromwasserstoffs nötige Menge von Kaliumhydroxyd zusetzen. Das 
vorige Verfahren wiederholte ich, bis sich das Brom vollständig umge- 
wandelt hatte, was nach fünfmaligem Analysieren, bezw. Zusetzen der 
fünften abgewogenen Kaliumhydroxydportion und 5—6 Stunden nach 
dem Vermischen des Broms mit Alkohol eintrat. Die aufgewandte 
KOH-Menge war rund 530g (=5-3 Mol). 

Nachdem die Reaktion zu Ende war, destillierte ich von dem sehr 
schwach alkalisch reagierenden (in Bezug auf KOH 0-01-norm.) Ge- 
mische den flüchtigen Anteil ab und unterwarf alsdann den letzteren 
einer fraktionierten Destillation. Bei der letzteren benutzte ich einen 
vierkugeligen Le-Bel-Henningerschen Aufsatz und führte die fraktio- 
nierte Destillation sehr sorgfältig, möglichst quantitativ durch. Es dauerte 
mehrere Tage, bis ich nach der zum sechsten Male wiederholten Fraktio- 
nierung die folgenden Fraktionen gewann: 

l. Eine Fraktion von etwa 95 ccm, welche zwischen 69—72° siedete 
(Barometerstand: 755 mm) und ein spezifisches Gewicht von 0.88581,, 
besass. 


2. Eine Fraktion von 105 cem mit einem Siedepunkte von 77—S0° 


nr 28° 
und spez. Gewichte von 0.8252 ,: 
12° 


3. Die höchstsiedende, dritte Fraktion (=210 ccm) besass einen 
Siedepunkt von 99.50 und ein spez. Gewicht von 0.9965 | 

Ausser diesen Fraktionen erhielt ich noch eine Flüssigkeitsmenge 
von etwa 8cem, welche zwischen 72—77°, sowie eine von 7 cem, welche 
zwischen 80— 99-5° siedete. 

Im Kolben, aus welchem ich den flüchtigen Anteil unter Benutzung 
eines Paraffinbades, dessen Temperatur am Ende schon die Temperatur 
von 200° überstiegen hatte, abdestillierte und auf diese Weise von dem 
unflüchtigen Anteil trennte, blieb eine trockene salzige Masse zurück, 
welche sich bei der Analyse als beinahe chemisch reines Bromkalium 
ergab, und zwar in einer Menge von 600g (in genügender Übereinstim- 
mung mit der den 400g Brom entsprechenden Menge von 595g KBr). 
Dies beweist — wenn auch auf indirektem Wege —, dass auch bei der be- 
nutzten hohen Anfangskonzentration kein Brom unter Entstehen von Brom 
enthaltenden organischen Verbindungen substituierend eingetreten ist. 

Nach vollzogener Einwirkung ergab also die fraktionierte Destilla- 
tion drei Flüssigkeiten von verschiedenem Siedepunkte: eine in der 
Nähe von 70°, eine zweite nahezu 78° und eine dritte in der Nähe 
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von 100° siedende: Wenn wir auch noch das spez. Gewicht in Betrach: 
ziehen, kann es kaum einem Zweifel unterliegen, dass die zweit: 
Fraktion im wesentlichen den unverändert gebliebenen Äthylalkoho| 
die dritte das Wasser repräsentiert. Die erste Fraktion stellte ein: 
farblose Flüssigkeit von angenehm esterartigem Geruch dar, welch» 
mit Alkohol in jedem, mit Wasser jedoch nur in innerhalb ziemlie! 
weiter Grenzen variablem Verhältnis mischbar war. 

Um die Identität dieser Fraktion feststellen zu können, reinigte ic 
diesen Anteil durch fraktionierte Destillation noch weiter und erhielt 
auf diese Weise etwa 40 cem einer Flüssigkeit, welche bei 760 mm 


zwischen 70—71° siedete und ein spez. (iewicht von 0.8682 be 


+) 
15° 
sass. Kleine abgewogene Mengen dieser Flüssigkeit, welche in einem 
mit einem Kapillarröhrchen versehenen Glaskügelchen enthalten waren, 
verbrannte ich langsam und vorsichtig in einem Sauerstoffstrome. Das 
Verbrennungsrohr war ein an seinen beiden Enden offenes, und behufs 
Zurückhalten etwaiger Halogenspuren war es an seinem vorderen, den 
Absorptionsgefässen angrenzenden Ende mit einer Silberspirale ver- 
sehen. Die Resultate der organischen Analyse waren die folgenden 
1. 0.1934 g Substanz gab 0.3696 2 CO, und 0.1802g H,O 
2. O1668g „ „ 031628 „ „ Olbödg 
Aus diesen Daten berechnet sich als einfachste empirische Formel 
der in der analysierten Fraktion enthaltenen Verbindung: (,H,O. Der 
mit Hilfe dieser Formel berechnete und der durch den Versuch ge- 
fundene Prozentgehalt stimmen miteinander wie folgt überein. 


” 


Gefunden 
Berechnet nach Versuch 1 nach Versuch 2 
€ 54.5 52.1 51-7 
H 9.1 10-3 10-3 


Die Übereinstimmung kann, in anbetracht dessen, dass die analy- 
sierte Substanz kaum chemisch rein sein konnte, als genügend bezeiclhh- 
net werden. Da nämlich die Trennung der neugebildeten Verbindung 
vom Äthylalkohol und dem Wasser durch Anwendung der fraktionierten 
Destillation als Trennungsmethode geschah, enthält die analysiert» 
Flüssigkeit jedenfalls auch Äthylalkohol und Wasser. In diesem Falle 
wäre alsdann zu erwarten, dass die organische Analyse einen niedrigeren 
Kohlenstoff- und einen höheren Wasserstoffgehalt ergebe, als sich aus 
der Formel 0,H,O berechnet: dies ist, wie die obigen Daten zeigen. 
auch thatsächlich der Fall. 

Ein zweiter Schritt, welcher uns dem Ziele, die Identität der iso- 
lierten Verbindung zu erkennen, näher führen muss, ist die Bestimmung 
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des Molekulargewichts. Zu dem Zwecke benutzte ich als den bequem- 
‚ten Weg die auf die Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung ge- 
sründete Beckmannsche Methode unter Anwendung von Wasser als 
Lösungsmittel. Die Versuchsergebnisse waren die folgenden: 

1. 0.35 g Substanz in 20g Wasser gelöst (a = 1-75) ergab eine 
(refrierpunktserniedrigung (At) von 0-469®; 

2. nach Auflösen von weiteren 0-35 g (a = 3-50), war die Gefrier- 
punktserniedrigung (At) 0.978°; 

3. nach Zusetzen von noch 0.35 g (a = 5-25) war die beobachtete 
(refrierpunktserniedrigung (At) 1-416°. 

Aus diesen Daten berechnet sich das Molekulargewicht (m) nach 
der Formel?): r 


—= 18-5- 
m er 


zu 69.0, bezw. 68-3 und 68-6, ist also im Mittel: 


m — 69, 
und die empirische Formel der Verbindung lautet: C,H,0,. Obwohl 
das berechnete Molekulargewicht (SS; von dem empirisch gefundenen 
(69) stark abweicht, kann die erstere Zahl doch als das wahre Molekular- 
gewicht betrachtet werden, da das experimentell gefundene Molekular- 


eewicht von dem berechneten in dem Sinne abweicht, wie nach dem 
Alkoholgehalte (m = 46) der Fraktion auch zu erwarten war. 

In dem jüngst in seiner zweiten Auflage erschienenen „Lexikon 
der Kohlenstoffverbindungen* von Richter?) sind unter der empirischen 
Formel €, H,O, sechzehn gut bekannte Verbindungen angeführt. Von diesen 
Verbindungen stimmen die physikalischen Konstanten (Siedepunkt und 
spezifisches Gewicht) des Isopropylformiats [HCOOCH(CH,),| mit denen 
der isolierten Verbindung am besten überein, jedoch auch die drei 
übrigen isomeren Ester (Methylpropionat, Äthylacetat und Propylformiat) 
weichen in betreff des Siedepunktes und spezifischen Gewichts nicht 
wesentlich von dem Isopropvlformiat ab. 

Um vorerst die Esternatur der Verbindung ausser Zweifel zu setzen, 
erhitzte ich abgewogene Anteile derselben im zugeschmolzenen Rohr 
während 24 Stunden mit überschüssiger normaler Kalilauge. Ist die 
Verbindung thatsächlich ein Ester, so muss sie unter diesen Umständen 
verseift werden, und bei quantitativer Ausführung des Versuchs kann 


», J. H. van’t Hoff, Vorlesungen über theoret. und physik. Chemie. Heft 1, 
48 (1898). 


?) Lexikon der Kohlenstoffverbindungen (2, Autl.), Heft 2, 107 (1900). 
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aus der zur Verseifung aufgewandten Menge Kalilauge auch der Gehalt 
an reinem Ester berechnet werden. Nachdem ich in einem mehr 
qualitativ geführten Vorversuch die Esternatur der Verbindung fest- 
gestellt hatte, wurden in zwei parallelen Versuchen je 0.345 g Substanz 
unter Anwendung von 5cem normaler Kalilauge verseift. Beim Zurück- 
titrieren der Lauge mit normaler Salzsäure wurden bei einem Versuch 
2.20, bei dem anderen 2-15, im Mittel 2-17 cem verbraucht, so dass 
also zur Verseifung des Esters 2.83 cem normale Kalilauge aufgewandt 
wurden, was einer Menge von 0-249g Ester der Formel C,H,0, ent- 
spricht. Daraus ergiebt sich, dass die zwischen 70—71° siedende Fraktion 
72.20), Ester enthält. Vernachlässigt man den jedenfalls nur sehr ge- 
ringen Gehalt an Wasser, so kann man den Äthylalkoholgehalt der 
Fraktion auf rund 28%, setzen. Der Wasserstoffgehalt eines 72°], Ester 
der Formel C,H,0, und 28°, Äthylalkohol enthaltenden Gemisches 
berechnet sich zu 10-2°),, während sich derselbe bei der organischen 
Elementaranalyse zu 10-3%, ergab, also in einer genügenden Über- 
einstimmung. Die durch eines solchen (in 100 g Wasser gelösten) 

(remisches verursachte Gefrierpunktserniedrigung berechnet sich zu: 
0.72x185 ,„ 0.28% 18-5 
Nie 


—= 0.152 + 0.112 = 0.264°; 


eine Erniedrigung des Gefrierpunktes um 18-5", also eine sogenannte 
molekulare Gefrierpunktserniedrigung wäre hiernach durch 69g Sub- 
stanz verursacht, denn es ist 69 x 0.264 = 18-5. Das auf diese Weise 
berechnete Molekulargewicht stimmt also mit dem experimentell gefun- 
denen genau überein, woraus folgt, dass für das isolierte Gemisch ein 
Gehalt von 28%, Äthylalkohol neben 72%, Ester von der Zusammen- 
setzung C,H,O, richtig angenommen wurde. 

Um die Identität des Esters zu bestimmen, stellte ich — nach Ver- 
seifung einer neuen grösseren Menge des Gemisches — das entsprechende 
fettsaure Silber dar und bestimmte in dem letzteren in üblicher Weise!) 
den Silbergehalt. Der Erhitzungsrückstand von 0-4220 g Substanz ergab 
sich zu 0.2730 g Silber, was einem Gehalt von 64-7°/, Silber entspricht, 
während der für das essigsaure Silber charakteristische Wert 64-67), 
ist. Das bei Einwirkung von Brom auf Äthylalkohol neben Brom- 
wasserstoff sich bildende Reaktionsprodukt ist also Äthylacetat. 

Um den etwaigen Halogengehalt der untersuchten, im wesentlichen 
aus Äthylacetat bestehenden Fraktion zu bestimmen, liess ich in zwei 
parallelen Versuchen in zugeschmolzenen Röhren (nach Carius) während 


!) Mayer-Jakobson, Organische Chemie I, 324. 
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S Stunden auf je 0:.1g Substanz 2cem Salpetersäure vom spezifischen 
tiewichte 1-52 in Gegenwart von 0.2g AgNO, bei 250° einwirken. 
Es bildete sich AgBr nur in ausserordentlich kleinen, kaum wahrnehm- 
baren Spuren, so dass es quantitativ nicht bestimmt werden konnte. 
Auf diese Weise ergab sich auch auf direktem Wege, dass bromhaltige 
organische Verbindungen nicht einmal in geringen Mengen als Neben- 
produkte der Reaktion entstanden sind. 

Um endlich das Äthylacetat aus der isolierten Fraktion auch in 
chemisch reinem Zustande zu erhalten, habe ich jene Fraktion in 
grösserer Menge aufs neue dargestellt, den Äthylalkohol durch wieder- 
holtes Schütteln mit gleichen Teilen Wassers entfernt, das Präparat 
nachher durch Chlorcalecium entwässert und endlich durch fraktionierte 
Destillation rektifiziert. Die physikalischen Konstanten des auf diese 
Weise erhaltenen Präparates stimmten vortrefflich mit denen des Äthyl- 
acetats überein (das spezifische Gewicht war 0.9010 ns und der Siede- 
punkt 76-2” bei 749 mm): zur Verseifung einer Menge von 0.901 g 
Ester wurden 10-2Scem normale Kalilauge verbraucht, woraus sich 
0-904 g Ester berechnen, in genügender Übereinstimmung mit der direkt 
abgewogenen Menge. 

Nach alledem kann als sicher festgestellt angenommen werden, 
dass bei der Einwirkung von Brom auf Äthylalkohol die folgende 
chemische Reaktion sich abspielt: 


20,H,0H-+2Br, — CH,C00C,H, + 4 HBr. 


Kapitel III. 

Bestimmung der Molekelzahl oder Ordnung der Reaktion. 

Alle meine Messungen führte ich bei einem so grossen Überschusse 
des Alkohols durch, dass der letztere zugleich auch als Medium diente, 
in welchem sich die Reaktion abspielte. Experimenteller Bequemlich- 
keiten halber wandte ich aber zu dem Zwecke nicht absoluten Alkohol 
an, sondern einen wässerigen, welchen ich durch Vermischen von #, 
Volum absoluten Alkohol mit !/, Volum Wasser bereitete. Alle meine 
Messungen wurden weiter bei der konstanten Temperatur von 
25.00° ausgeführt. 

Die Anfangskonzentration des Broms variierte zwischen 0-1 bis 
0-001-norm. Unter diesen Umständen ist die umgewandelte Menge von 
Alkohol gegenüber der ursprünglichen, also auch die Veränderung des 
Mediums vernachlässigbar gering, so dass während des Umsatzes ebenso 
die Konzentration des Alkohols als die Natur des Mediums als konstant 
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betrachtet werden kann, wir es also mit einer Reaktion zu thun haben. 
bei welcher ein Stoff sich vollständig in einem Sinne verwandelt, alsı 
mit einer sogenannten Reaktion erster Ordnung nach Ostwalds 
Nomenklatur. 

Bedeutet e die Konzentration des sich umsetzenden Stoffes zur 
Zeit t, und de die Konzentrationsänderung infolge des Umsatzes währen 
des Zeitelementes dt, so muss nach dem Grundprinzip der chemischen 
Kinetik den zeitlichen Verlauf des Umsatzes (falls der letztere ohne 
Störung verläuft) die folgende Differentialgleichung ausdrücken: 


de 
= == ker, 
dt 
wo k — wie bekannt — eine von der Temperatur, der Natur des 


Mediums ete. abhängige Konstante, die sogenannte Geschwindigkeits- 
konstante, und n die „Molekelzahl“ oder „Ordnung“ der Reaktion 
bedeutet. 

Die erste Frage, welche bei einer chemisch-kinetischen Studie zu 
beantworten ist, bezieht sich auf die Bestimmung der Molekelzahl oder 
Ordnung der Reaktion. Bei einer einfachen, ohne Störung verlaufen- 
den chemischen Umwandlung stehen der Bestimmung der Molekelzahl 
keine Schwierigkeiten entgegen. Bedeutet nämlich c, die Anfangs- 
konzentration des sich umsetzenden Stoffes, und bezeichnen wir dureh 
t, den zugehörigen Zeitpunkt, so lautet die Integralgleichung der vorigen 
Differentialgleichung: 


- -.- ww une e— —= k= konst. 
(n — 1)(E —t,) Ku Ed 
und im Falle n = 1: 
ir Ri: = k (l = og. nat.). 
Diese Gleichungen liefern gleich eine — historisch älteste — Methode 
zur Bestimmung der Zahl rn. Zu dem Zwecke brauchen wir nur n 
probeweise nacheinander = 1, 2, 3 u.s.w. zu setzen und die Werte 


der auf der linken Seite der obigen Gleichungen stehenden Ausdrücke 
zu verschiedenen Zeitpunkten zu berechnen und festzustellen, bei welchem 
Werte von n die auf diese Weise berechneten Werte sich nicht ändern. 
sondern innerhalb der Grenzen der Versuchsfehler konstant bleiben. 
Dieser letztere Wert von n giebt alsdann den richtigen Wert der 
Ordnung der Reaktion. 

Wenn man nun mit Hilfe dieser Methode, welche die Methode 
„konstanten Volums“ oder „konstanter Anfangskonzentration* genannt 
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wird, keinen n-Wert von obiger Eigenschaft findet, dann treten während 
des Umsatzes gewiss störende Einflüsse ins Spiel, und zur Bestimmung 
von n müssen wir andere Methoden anwenden (s. weiter unten); gelingt 
es aber auch, bei einem gewissen Wert von » einen Ausdruck von 
senügender Konstanz zu erhalten, so kann dies auch beim Vorhanden- 
sein störender Einflüsse, also mehr zufällig der Fall sein), ohne dass 
die Molekelzahl der Reaktion thatsächlich der auf obige Weise gefun- 
dene Wert n wäre. Daraus folgt, dass diese Methode für sich allein 
angewandt, nicht immer einen sicheren Wert für n geben wird. 

I. Um mit Hilfe dieser Methode die Molekelzahl der in dieser 
Arbeit behandelten Reaktion zu bestimmen, studierte ich — von drei 
verschiedenen Anfangskonzentrationen ausgehend — den zeitlichen Ver- 
lauf der Reaktion. Die Resultate meiner Versuche sind in den weiter 
unten folgenden 3 Tabellen zusammengestellt; die erste Kolumne enthält 
die seit der ersten Titration verflossene Zeit in Minuten; die zweite 
Kolumne der Tabelle 3. giebt die zur Titration von 20, die der Tabellen 
4. und 5. die zu 10ccm des Reaktionsgemisches verbrauchten Kubik- 
zentimeter 0-00495-norm. Thiosulfatlösung; die dritte Kolumne giebt die 
Konzentration des Broms in Molen pro Liter an; in den hierauf folgen- 
den drei Spalten stehen die Werte derjenigen Ausdrücke, von welchen 
einer im Falle, dass die Reaktion eine monomolekulare, bez. bi- oder 
trimolekulare ist, konstant bleiben sollte (siehe Tabelle 3. 4. 5. S. 572). 

Aus diesen Tabellen ist ersichtlich, dass keiner der charakteristischen 
Ausdrücke, welche im Falle, dass die Reaktion ohne Störung verliefe, 
konstant bleiben sollten, thatsächlich konstant bleibt; zwischen den 
engsten Grenzen variiert noch — besonders wenn man von einer An- 
fangskonzentration zu einer anderen übergeht — der für die mono- 
molekulare Reaktion charakteristische Ausdruck. 


II. Zur Bestimmung der Ordnung gestörter chemischer Vorgänge 
haben folgende drei Forscher Methoden bearbeitet: Ostwald?), Noyes®) 
und van't Hofft). Während die zuerst genannten zwei Forscher zu 
dem obigen Zwecke aus der integrierten Form der darauf bezüglichen 
Gleichungen der chemischen Kinetik ausgehen, stützt sich die Methode 
von van’t Hoff auf die Anwendung der betreffenden Differential- 
gleichung. 


') Vergl. Noyes, Diese Zeitschr. 18, 118 (1895). 

2) Diese Zeitschr. 2, 134 (1888). — Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2%, 
236 (1897). 

s) Diese Zeitschr. 19, 604 (1896). — van’t Hoff-Cohen. Studien zur che- 
mischen Dynamik 107 (1896). *) Etudes de dynamique chimique 107 (1884). 
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Anzahl E 
Zei in a ae ur aa os. 1 108° 1 G—C | 1 1 2 
FERN NS.0. Broms in Molen i—I, elti—L, 0.6 2 t—t,) 0°, ec 
Tabelle 3. 

0 16-70 | 0-00207 — — | u 

3 12.75 0-00157 0.0391 50-0 27900 

6 10.25 0-00127 0.0353 50-6 31900 
10 810 | 0.00100 0.0314 | 51-4 | 37900 
15 595 |  0.00073 0.0248 58-4 | 53200 
20 460 | 0-00057 0.0250 63-6 | 70600 
25 3-32 0-00041 0.0280 76-2 | 110500 
29 2.75 |  0.00034 0.0270 84-5 | 238800 

Tabelle 4. 

0 17.12 |  0.00424 — | — — 

4 | 1270 | 0008314 0.0324 20-5 5690 

6 11.28 |  0.00249 0.0302 20-3 6050 
10 908 |  0-.00224 0.0275 20.9 7140 
15 718 | 000178 0.0251 | 21-7 868U 
20 6155 | 000152 | 0.0222 | 20-6 9200 
30 400 |  0.00100 0.0209 | 5 | 15760 
60 1-22 | _ 0.00030 0.0179 51-5 92000 

Tabelle 5. 

0 326 | 000814 | . | — | _ 

4 244 | 000610 | 0.0313 | 10.2 1470 
10 178 | 00045 | 0.0262 | #5 1650 
15 149 000873 | 0.0226 | 9.7 | 1000 
25 10.95 | 0.008274 0-.0189 | 927 | 236U 
40 72. | 000180 0.0166 | ..108 | 3670 
61 42 | 000105 | 0.0145 | 13-6 | 7320 

120 118 | 000080 | 0.0120 | 26-8 | 46300 


a. Bei dem von Ostwald begründeten Verfahren bestimmt man 
diejenigen Zeiträume, während welcher bei verschiedener Anfangskon- 
zentration derselbe Bruchteil (r) des Stoffes sich umsetzt. Im Falle 
eines monomolekularen Vorganges sind diese Zeiträume gleich, sind 
also von der Anfangskonzentration unabhängig; für einen Vorgang 
zweiter Ordnung verhalten sich die Zeiten gleicher relativen Um- 
setzung umgekehrt wie die Anfangskonzentrationen; für eine 
trimolekulare Reaktion verhalten sich jene Zeiten umgekehrt wie die 
(uadrate der Anfangskonzentrationen u. s. w. 

Aus den in den vorigen Tabellen 3.— 5. angeführten Versuchsdaten 
habe ich mit Hilfe graphischer Interpolation diejenigen Zeiträume be- 
rechnet, in welchen bei den Anfangskonzentrationen 0-00207, 0-.00424, 
0-.00814 Mol (pro Liter) je "/s, */;, %; der ursprünglichen Brommenge 
sich umgesetzt hat. Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt. 
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Geschwindigkeit der Einwirkung von Brom auf Äthylalkohol. 
Tabelle 6. 


Nummer der R v bel | =! 
b tzt C, c gr u er wi, g 4 ” 
m % | Ielklelele Zleielelzs 
| c, | t |co | to 
5. und 4. |0-00814 | | 0.00424 |7-86 6-80 l- 150.52) 14- 14 12351. 14 0-52 36 23-7 1-100.52 
5. und 3. 000814 0-00207 7-86 5-95 1-30 0-25 14-14 10-51111-34.0-25.26 17-111-53 0-25 
4. und 3. | 0.00424 | | 0.00207 ‚6.8 80 5-35, 1-14; 0-48112- :35.10-50 l- 180.48 23- 717.1 1-38 0-48 


Mittel 120 | Mittel 133 | Mittel 1.38 


Aus dieser Tabelle ist ersichtlich, dass die Zeiten gleicher relativer 
Umsetzung annähernd gleich sind. Der Einfluss von Störungen konnte 
zwar durch dieses Verfahren nicht vollständig eliminiert werden, es 
kann aber bei Anwendung dieser Methode doch keinem Zweifel unter- 
liegen, dass der Umsatz ein mono- und nicht ein bimolekularer ist, 


. t ’ 
denn während der Ausdruck gi annähernd gleich 1 ist, stimmt er auch 
” 


nicht angenähert mit dem Verhältnisse -°, überein. 


b. Zur Bestimmung der Molekelzahl gestörter Vorgänge leitete 
Noyes die folgende Formel ab: 


log’ — log” 


a log, — logc, 


’ 

in welcher die Zeiten ?, €” wieder so zu wählen sind, dass bei ver- 
schiedenen Anfangskonzentrationen c,, €, derselbe Bruchteil (r) des 
sich umsetzenden Stoffes sich verwandle. In der folgenden Tabelle habe 
ich die mittels dieser Formel berechneten n-Werte zusammengestellt. 


Tabelle 7 
Nr. der 4 1 r— 2 
benutzten “ en 
Tabellen ee ı ii 2 2 | n 


7.86 | 6-80 0.78 14-14 12:35 0:75.26 23-7 0.86 
7-86 5-95 0.80 14-14 10-50 0-85 26 | 17-1 0.69 
6:80 5-95 0.81 | 12-35 | 10-50 | 0-80 | 23-7 17-1 0.54 


x 


Mittel 0-80 Mittel 0:80 Mittel 0.69 


Der auf diese Weise erhaltene Wert für n steht von den einfachen 
ganzen Zahlen der Einheit am nächsten, die Ordnung der Reaktion ist 
also =1. Es konnte aber nach dem mit Hilfe der Ostwaldschen 
Methode erhaltenen Resultate auch nichts anderes erwartet werden, denn 
die Formel von Noyes unterscheidet sich nur formal von dem Satze, 
auf welchen Ostwald seine Methode gegründet hat. Aus der Formel 
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von Noyes folgt nämlich durch eine einfache Umformung der Gleichung 
( a” p-i f 
e,) = or, 
was nichts anderes, als der Satz von Ostwald ist. 

c. Geschichtlich älter, als die zwei vorigen, ist die von van't Hof! 
zuerst benutze Methode, welche sich auf die Anwendung der Differential- 
gleichung gründet. Bei diesem Verfahren geschieht die Bestimmung 
der Molekelzahl mit Hilfe der bei verschiedenen Anfangskonzentrationen 
experimentell gefundenen Werte der Anfangsgeschwindigkeiten, und es 
kann kaum einem Zweifel unterliegen, dass in denjenigen Fällen, wo 
die Reaktionsprodukte und nicht die ursprünglichen Stoffe die Störung 
verursachen, diese Methode einen der Wahrheit am nächsten liegenden 
Wert als Molekelzahl liefert, weil ja am Anfang der Reaktion, wo die 
Konzentration der störenden Produkte am kleinsten ist, und der von 
ihnen herrührende störende Einfluss nur einen geringen Betrag haben 
kann. Die Berechnung der Molekelzahl geschieht nun mittels der Glei- 


chung: de,’ de,” 

e log ee E log. 

dt dt 
n — ’ ”„ , 
" logc, —log&% 

de, 5: re . 
wo bez. - dt die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Anfangskon- 

r 


zentration c,, bez. c, ausdrückt. Führen wir die Berechnung gemäss 
dieser Gleichung durch, so erhalten wir die in der folgenden Tabelle 
zusammengestellten Werte der Molekelzahl. 


Tabelle 8. 


Nummer 


der u h de, Re Ice, log > — log = 
benutzten co ar “ 4 u nL 
Tabelle | | | logo — logco 
5. und 4. 0-00814 | 0.00052 0-00424 0.00028 0-95 
5. „ 3.. 000814 0.00052 0-00207 0-.000125 1:05 


4. „ 3. 0-00424 0-.00028 0-00207 0-000125 1-13 
| | Mittel 1-04 


Mit Hilfe dieser Methode erhalten wir also einen der Einheit viel 
näher liegenden Wert, als mit Hilfe der zwei vorigen Methoden, was 
darauf hinweist, dass der störende Einfluss von einem der Reak- 
tionsprodukte herrührt. 


I 
ind, 
Athyli 
dieser 
tluss 
Versu 
ınder« 
hei d 
(dem |] 
konze 
wurde 
ich ir 
Thiosı 
steheı 
her — 
äquiv 


verflo 


von 
näm] 
aktio 


Geschwindigkeit der Einwirkung von Brom auf Äthylalkohol. 


Kapitel IV. 
Feststellen der Ursache der Störung. 

Die Reaktionsprodukte der Einwirkung von Brom auf Äthylalkohol 
ind, wie ich in Kapitel II nachgewiesen habe, Bromwasserstoff und 
Athylacetat: die Störung des Reaktionsverlaufes wird also von einem 
dieser zwei Stoffe verursacht. Um festzustellen, ob der störende Ein- 
{luss von HBr oder von Äthylacetat herrührt, liess ich Brom bei einem 
Versuche in Gegenwart von überschüssigem Bromwasserstoff, bei einem 
ınderen in jener von Äthylacetat auf Alkohol einwirken, und zwar war 
hei dem ersten Versuche die Konzentration des Bromwasserstoffs, bei 
‚lem letzteren die des Äthylacetats, 0-I-normal, während die Anfangs- 
konzentration des Brom in beiden Fällen etwa zu 0-Ol-normal gewählt 
wurde. Beim Verfolgen des zeitlichen Verlaufs der Reaktion titrierte 
ich in beiden Fällen Flüssigkeitsmengen von 10cem mit !/,,0-normaler 
Thiosulfatlösung. Die Versuchsergebnisse sind in den beiden nach- 
stehenden Tabellen zusammengestellt, in welcher 7 — wie immer nach- 
her — den Titergehalt des Broms (ausgedrückt durch die Anzahl Gramm- 
äquivalente pro Liter) und £—t, die seit dem crsten Titergehalt (7,) 
verflossene Zeit in Minuten bezeichnet. 

Tabelle 9. 


T .2000 0-4343 = 3 108 A Bemerkung 


9.65 — Gegenwart von "/,o- 
7.30 0-.00202 | normalem HBr 
6-40 0.00198 

5-60 0-.00197 

4-15 0-00203 

3.30 0-00194 

1:35 0.00191 


Tabelle 10. 

9.70 - Gegenwart von '/,o- 

7.75 0.0358 norm. C0,H,0,C,H, 
6-01 0.0316 
4-65 0.0319 
15 3-42 0.0302 
20 2.55 0.0290 
25 1-92 0.0281 
30 1.54 0.0266 


Aus diesen Versuchsergebnissen folgt, dass der störende Einfluss 
von Bromwasserstoff und nicht von Äthylacetat herrührt: während 
nämlich die Gegenwart von Äthylacetat den zeitlichen Verlauf der Re- 
aktion nicht beeinflusst (vgl. hierzu die dritte Spalte der Tabelle 10. mit 


A 


un TEE 


Presse 


576 St. Bugarszky 


der vierten der Tabelle 3.), setzt ein Zusatz von Bromwasserstoff di 
Reaktionsgeschwindigkeit sehr bedeutend herab, und der zeitliche Ver- 
lauf der Reaktion erfolgt zugleich in diesem Falle ganz nach dem Typu: 
des monomolekularen Umsatzes, was leicht zu verstehen ist, wenn 
man bedenkt, dass die Konzentration des HBr gegenüber der des Brom: 
sehr gross gewählt wurde, und dass infolgedessen der während des Um- 
satzes entstandene J/Br seine anfängliche Konzentration nicht in nennens- 
wertem Grade verändern konnte, wodurch auch der durch ihn verur- 
sachte störende Einfluss während des ganzen Verlaufes der Reaktion 
konstant blieb. 


Kapitel V. 
Theorie der störenden Wirkung. 


Jene experimentell festgestellte Thatsache, dass der Bromwasserstoff 
die Reaktionsgeschwindigkeit herabsetzt, kann entweder durch eine kata- 
Ivtische Verzögerung der Reaktion durch HBr verursacht werden oder 
aber daher herrühren, dass der Bromwasserstoff auf Brom chemisch 
einwirkt, und dadurch eine chemische Verbindung entsteht, welche auf 
Alkohol ohne Wirkung ist, infolgedessen die Menge des aktiven Broms 
abnimmt, und der Verlauf der Reaktion sich verlangsamt. 

Die durch HBr verursachte Verzögerung kann nicht katalytischer 
Natur sein, denn wäre dies der Fall, so müsste die Reaktion anstatt 
nach dem monomolekularen, streng nach dem bi- oder trimolekularen 
Typus verlaufen, je nachdem der von Bromwasserstoff herrührende 
katalytische Einfluss der ersten oder der zweiten Potenz seiner Kon- 


zentration proportional wäre!), während — wie aus den Tabellen &. 
und 7. ersichtlich — der Umsatz thatsächlich nach keinem der zuletzt 


erwähnten Typen verläuft. Hieraus folgt, dass nur die erste Annahme 
haltbar ist, nämlich, dass der Bromwasserstoff auf Brom einwirkt und 
mit ihm sich zu einer Verbindung vereinigt, welche auf Alkohol ohne 
Wirkung ist, welche aber beim Fortschreiten der Reaktion in ihre 
Komponenten HBr und Br, wieder zerfallen muss, aa sich anders 
das Brom nicht vollständig umsetzen könnte. 

Roloff?) und Jakowkin®) haben nachgewiesen, dass Brom un(l 
Bromwasserstoff sich in der wässerigen Lösung teilweise verbinden. 
indem zwischen ihnen die folgende, momentan zu einem Gleich- 
gewichtszustand führende Umwandlung sich vollzieht: 


ı) Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 232, 271 (1897). 
%, Diese Zeitschr. 13, 341 (1894). 3) Diese Zeitschr. 20, 19 (1896). 
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Br, + HBr 2 HBr,. 

Durch einen Analogieschluss kann man hieraus folgern, dass sich 
diese Reaktion auch dann abspielen wird. wenn (neben etwas Wasser) 
der Äthvlalkohol das Medium ist, in welchem Brom und Bromwasser- 
stoff aufeinander treffen. 

Ist diese Annahme richtig, dann spielen sich im Alkoholwasser- 
semische zwei folgende simultane Reaktionen ab: 

2C,H,0H+2Br, > Q,H,0,C,H, + 4HBr, (1) 

HBr +Br, Z HBr,, (2) 

und zwar vollzieht sich die erste Umwandlung — wie der Versuch 

lehrte — mit einer relativ geringen und deshalb messbaren Geschwin- 

digkeit, während die zweite Reaktion in wässeriger Lösung momentan, 

also mit einer gegenüber der des ersten Umsatzes unendlich grossen 

Geschwindigkeit verläuft. Analogerweise wird man folgern können, 

dass auch im Alkoholwassergemische diese Geschwindigkeit der Grössen- 

ordnung noch die gleiche wie im Wasser, also eine gegenüber der 
Geschwindigkeit der ersten Reaktion unendlich grosse sein wird. 

Bezeichnen wir durch de, diejenige Veränderung in der Konzen- 
tration des Broms, welche infolge der Umwandlung im Sinne der ersten 
Gleichung im Zeitelemente dt eintritt, während de, die im Sinne der 
Gleichung (2) umgesetzte Menge von Brom bedeuten soll: bezeichnen 
wir weiter die Konzentration der Br,-Molekeln (des aktiven Broms) 
mit e, die des Bromwasserstoffs mit Ca, und endlich die des Wasser- 
stofftribromids mit ca3,,, So muss nach den Grundprinzipien der 
chemischen Mechanik der zeitliche Verlauf des ganzen Vorganges durch 
folgende zwei simultane Differentialgleichungen ausgedrückt werden: 

= ke, () 

de, 

dt 

wo %k die Geschwindigkeitskonstante des ersten, % die des zweiten 

Vorganges darstellt, während K die Gleichgewichtskonstante der zweiten 

Reaktion bedeutet. Nehmen wir nun die oben begründete Annahme, 

dass % im Vergleich zu k unendlich gross ist, so nimmt die Gleichung 

(2) eine sehr einfache Form an. Da nämlich der absolute Wert von 

de, höchstens zweimal so gross sein kann als de,, im allgemeinen 
aber kleiner als 2de, ist, 


—k (C.CHBr — Kcys,,); (2) 


de, <2de,, 
weil ja höchstens zweimal soviel Molekeln Brom von Bromwasserstoff 
zu Wasserstofftribromid gebunden, bezw. infolge der Dissociation des 
Zeitschrift f, physik. Chemie, XXXVIII, 37 


578 St. Bugarszky 


letzteren abgespaltet werden können, als wieviel Brom sich im Sinne 
der ersten Gleichung umgesetzt hatte, so kann — bei gleichzeitigen 
Bestehen der Gleichung (1} — die linke Seite der Differentialgleichung 
(2) nur einen endlichen Wert haben (oder aber gleich O0 sein); da abeı 
der Wert von 4 (nach der Annahme) unendlich gross ist. so folgt 
daraus, dass der neben % als Faktor stehende Ausdruck in jedem Zeit- 
momente angenähert gleich O0 (streng genommen unendlich klein) sein 
muss: Fey — Keys,, —( 


oder: Ken», = CCyB,, 


für die zweite Reaktion ist also die Gleichgewichtsbedingung in 


jedem Augenblicke erfüllt, und für die zwei simultanen Reaktionen 
gelten die zwei folgenden Gleichungen: 

de, 

dt 

Keans,, == CCyBr- (II) 

Um die Richtigkeit dieser Theorie zu kontrollieren, müssen wir — 

bei gleichzeitiger Berücksichtigung der in (II) ausgedrückten Gleich- 

gewichtsbedingung — die Differentialgleichung (I) integrieren. Zu dem 

Zwecke müssen wir alle in den obigen Gleichungen auftretenden ver- 

änderlichen Grössen (ausser der Zeit £) als Funktionen einer und der- 

selben, direkt messbaren Veränderlichen ausdrücken. Dies kann am 

einfachsten durch folgende Überlegung geschehen. Es bedeute 7 den 

(durch Anzahl Grammäquivalente pro Liter ausgedrückten) Titer des 

gesamten Broms, so wie er durch Titration einer ihm äquivalenten 

Menge Jod mit Na,S, 0, gefunden wird, es bezeichne ferner A die ge- 

samte, durch Titration mit Barytwasser gefundene Säuremenge (Acidität) 


= ke, (h 


ebenfalls in Grammäquivalenten pro Liter ausgedrückt; wir können als- 
dann schreiben: T 
C+ CyBı, = 9, (IH) 


C HBr + CHB,, = A= A, - I, — T, (IV 
wenn A, den anfänglichen, zu dem Zeitpunkt f, gehörigen Säure-. 7, 
den Bromgehalt bedeutet. 
Aus (Il), (III) und (IV) folgt: 


m a [+ V 4, + T, + A— Zr T)? x 2KT— (4+ T, + K— ; T 

Lassen wir, da es keine reale Bedeutung besitzt, das negative 
Zeichen vor der Quadratwurzel weg, bezeichnen wir weiter die währen« 
der Dauer jedes einzelnen Versuchs konstant bleibende Summe des 
Brom- und Säuretiters durch den griechischen Buchstaben FE: 


obi 
Pla 
Sul 
and 
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A+T=-4,+T, =2, 
dann ergiebt sich für die Konzentration des aktiven Broms (in Molen 
pro Liter) die Gleichung: 
„— VEHK-RTHERT-(EHK NN, 5, 
= = } 
Andererseits ist leicht ersichtlich, dass die Hälfte der Abnahme des 
(in Normalgehalt ausgedrückten) Bromtiters die Anzahl der im Sinne 
des Vorganges (1) umgewandelten Dr,-Molekeln geben muss: 
aT 
de, = — 
2 
und wenn wir die Werte (A) und (B) in die Differentialgleichung (I) 
hineinsetzen, nimmt die letztere die folgende Gestalt an: 
dT 
dt 
Das bestimmte Integral dieser Differentialgleichung lautet: 


; (B) 


= kIVE+K—,T®? +2 KT —(E+K— ®,T)]. 


> € - , > 
kd—t) S+K 3 la Z+2,K 0 —(Ü 
Ein = = > ET ae 7 
u K C K ” ‚ K K 
3(6, + z) c+ 3 
wo 6, die zum Anfangstiter 7, gehörende, im Zeitpunkte Z, gültige 
Konzentration, also die Anfangskonzentration des aktiven Broms bedeutet: 


_VE+K- IT +2KR — (+ K—%,T,) 
2 

während ce den zur laufenden Zeit £ gehörigen, mit Hilfe der Gleichung 

(A) aus dem experimentell gefundenen Titer des Broms berechenbaren 

Wert der Konzentration der Br,-Mole bezeichnet. Unter log ist der 

natürliche Logarithmus zu verstehen. 


Co 


E} 


Kapitel VI. 

Darstellung der angewandten Stoffe und Einstellung der benutzten 
Normallösungen; Kontrolle der angewandten Messgefässe 
(Messkolben, Pipetten, Brücken) u. s. w. 

Bevor ich auf die Mitteilung der zur Prüfung der Richtigkeit 
obiger Theorie ausgeführten Messungen übergehe, wird es vielleicht am 
Platze sein, einiges über die beim Studium der Reaktion angewandten 
Substanzen, über Einstellungsweise der Normallösungen, sowie über 
andere Einzelheiten mitzuteilen. 

Den absoluten Alkohol stellte ich aus dem käuflichen 96prozentigen 

37* 
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dar, indem ich ihn mehrere Tage hindurch über gebranntem Kalk stehen 
liess und ihn nachher über einer frischen Menge Caleiumoxyd ab- 
destillierte. Zur Kontrolle, ob der Alkohol genügend absolut ist, habe 
ich die Bestimmung des spezifischen Gewichts benutzt. woraus sich 
ergab, dass der von mir benutzte Alkohol rund ausgedrückt 99-7 pro- 
zentig war. 

Das Brom stellte ich aus Bromkalium und bromsaurem Kaliunı 
mittels Schwefelsäure dar. Das ausgeschiedene Brom _ destillierte ich 
aus einem rein aus Glas bestehenden Apparate in Bromkalium und 
bromsaures Kalium haltiges Wasser über, wusch das Brom mit Brom- 
kalium und bromsaures Kalium haltigem Wasser gut aus, trocknete es 
zuerst mit Schwefelsäure, dann mit Baryumoxyd, und zuletzt destillierte 
ich es von letzterem ab. 0.2203 g des auf diese Weise erhaltenen Broms 
wog ich in einem durch einen eingeriebenen Stöpsel lose verschliess- 
baren Glaskügelchen ab, warf das letztere in überschüssige Jodkalium- 
lösung, welche in einem Messkolben von 250 ccm enthalten war, und 
füllte diese mit destilliertem Wasser bis zur Marke. In 25 ccm der 
auf diese Weise bereiteten Lösung bestimmte ich die ausgeschieden« 
Jodmenge mittels ca. ",oo-norm. Na,S,0O,, dessen Titer ich mittels aus 
chemisch reinem Jod und Jodkalium verfertigter Y/,,o-norm. Jodlösung 
genau festgestellt hatte. Die auf diese Weise gefundene Brommenge 
unterschied sich nur sehr wenig (sie war um 0-1S°/, grösser) von der 
direkt abgewogenen Menge, so dass das Brom als chemisch reines be- 
trachtet werden konnte. 

Die Thiosulfatlösung wurde zum Titrieren in etwa !/,,-, bezw. 
/,o0o-norm. Konzentrationen benutzt, und ihren Gehalt bestimmte ich 
alltäglich mittels "/,oo-norm. Jodlösung. Zur Bereitung der "/;oo-norm. 
Jodlösung benutzte ich das Mercksche zweimal umsublimierte „chemisch 
reine* Jod und das ebenso bezeichnete Jodkalium. Die Reinheit des 


Jods kontrollierte ich — mit Vermittelung der "/,,-norm. Na,s, 0;- 
Lösung — mittels '/,,-norm. Kaliumbijodatlösung, die ich durch Auf- 


lösung von, nach Vorschrift Thans dargestelltem, dreimal umkrystalli- 
siertem KH(JO,), bereitet habe. Durch bekannte qualitative Proben 
überzeugte ich mich auch, dass das Jodkalium genügend rein war. 

Die nach der Methode Volhards ausgeführten Titrationen von 
Bromwasserstoff benutzte '/,,-norm. Silbernitratlösung bereitete ich 
durch Auflösen von Merckschem chemisch reinem „Argent. nitrie. 
eryst.“, und von der Richtigkeit der Lösung überzeugte ich mich durch 
Gehaltbestimmung einer abgemessenen Menge chemisch reinen Brom- 
kaliums. 
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Die zur Titration des Säuregehaltes angewandte, ca. '/,-norm. 
Barytlösung wurde auf ihren Gehalt durch Titration mit '/,,-norm. Salz- 
säure unter Anwendung von Phenolphtalein als Indikator alltäglich 
geprüft. Die zuletzt genannte Lösung habe ich mittels gut ausgeglühtem, 
chemisch reinem „Natrium carb. siecum“ eingestellt. Die Richtigkeit 
des Titergehaltes der Barytlösung (also indirekt auch die der '/,-norm. 
HCl, habe ich mittels Kaliumbijodatlösung kontrolliert und richtig 


ge- 
funden, ausserdem habe ich die Richtigkeit der "/-norm. HCl auch auf 
direktem Wege durch "/;-norm. AgNO, geprüft. 

Die beiden benutzten Messgefässe (Messkolben, Pipetten, Büretten) 
waren sorgfältig kalibriert, und vor Benutzung wurden aus allen Glas- 
sefüssen die in Wasser löslichen, eine alkalische Reaktion verursachen- 
den Alkalisilikate entfernt. 

Der benutzte Thermostat hatte einen Inhalt von etwa 50 Litern und 
war im wesentlichen nach der Vorschrift von Ostwald ausgerüstet). 
Am Thermoregulator liess ich den Glashahn ganz weg, wodurch ich 
erreichte, dass die durch diesen (unvollständiges Schliessen) verursach- 
ten Temperaturschwankungen ausblieben, und die Temperaturschwankung 
mehrere Wochen hindurch sich auf nur wenige Hundertstel Grade 
(+ 0-.03°) reduzierte. Der Rührapparat des Thermostats wurde durch 
einen Heissluftmotor in Bewegung erhalten. Meine gesamten Mes- 
sungen sind bei 25-.00° (+ 0-03)’ gemacht, und das Medium, in 
welchem der Umsatz vor sich ging, bereitete ich immer durch Ver- 
mischen von *#/, Volum absoluten Alkohols mit "/, Volum Wasser. Das 
benutzte, direkt in Y,,„° geteilte Thermometer war auf die Richtigkeit 
seiner Angaben von der deutschen physik.-technischen Reichsanstalt 
geprüft. 


Kapitel VII. 
Bestimmung des Wertes 
der Geschwindigkeits- und Gleichgewichtskonstanten. 


Der zeitliche Verlauf des Umsatzes von in Alkohol gelöstem Brom 
muss, wie ich es in Kapitel V abgeleitet habe, im Sinne der folgenden 
transcendenten Gleichung erfolgen: 


K C 5-+ 2/,K re SEE 
log inne - > | g - . — k—konst 


K e K 


") Hand- und Hilfsbuch zur Ausführung physiko-chem. Messungen S. 70 (1893). 
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VE+R— TE HIKT—(EHK N) 


wo; GC = 5 — 
— VELKZRTPHERTn— (+ K— Th) 
n ‚Dias 5) En Bas en 


in welchen Gleichungen e, die Konzentration des aktiven Broms (in 
Molen), 7, den Titergehalt (Normalität) der gesamten Brommenge (am 


Anfange der Reaktion) zur Zeit #,, e und 7 die betreffenden Grössen zur 


laufenden Zeit £ bedeutet. Die Grösse &, welche die Summe des Brom- 
und Säuretiters (ausgedrückt durch den Normalgehalt) bezeichnet, bleibt 
während der Dauer jedes einzelnen Versuches konstant; sie kann des- 
halb nur durch Veränderung der Anfangsbedingungen des Versuchs 
geändert werden, hat also den Charakter eines Parameters. Die 
(‚rösse K in der Gleichung (la) bezeichnet die Dissociationskonstante 
des Wasserstofftribromids oder — mit anderen Worten — die Gleich- 
gewichtskonstante der Reaktion: 
HBr, Z HBr + Br,: 

die Grösse k in der obigen Gleichung stellt endlich die Geschwindig- 
keitskonstante der Einwirkung von Brom auf Äthylalkohol vor. 

Ausser dem K können alle übrigen in der zuletzt erwähnten Glei- 
chung vorkommenden Grössen entweder durch den Versuch direkt be- 
stimmt (wie 3, £, T, t, und T,) oder aber aus den Versuchsdaten be- 
rechnet werden (wie e, e, und k): um aber den Wert von k berechnen 
zu können, muss uns zuerst der Wert von K bekannt sein. Prinzipiell 
steht der gleichzeitigen Bestimmung von K und %k keine Schwierig- 
keit entgegen; da nämlich die Gleichung (la) für jeden Augenblick 


zültig ist, so können wir für die Zeitpunkte #, und 4, — wenn die 
zugehörigen Werte von e und T durch e, und 7,. bezw. durch e, und 
T, bezeichnet werden — schreiben: 
. + K 
Re |: i ] 
) ‘ Ps: 9 
+K log € + ?,K Zn 3 +2, K — 1 BR 
” fe) n rn ” le) » r # > » ‚ ie ’ 
N n „+. Aukeiart 
L 3 \ 3, 3 
. & K 
| i c ö ] 
> 2 oT“ gs? a 
_— 4 KK. em [;K lor 3 u TT I; K Co Ca ia 
y . — . „i=Hh, 
—t,| K& "©. K K al u. K K 
L atr5 Aar a G+7 


wodurch uns die zur Berechnung von zwei Unbekannten (k und Ä) 
nötige und auch genügende Anzahl von Gleichungen zu Gebote steht. 
Da aber diese Gleichungen transcendenter Natur sind, sind sie nur 
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durch langwieriges und ermüdendes Probieren lösbar; zu dem Zwecke 
müssten wir nämlich durch Probieren einen solchen Wert für ÄX aus- 
findig machen, bei dessen Substitution in die Gleichungen («) und (3) 
diese denselben Wert (=k) ergeben. 

Unterwerfen wir aber die Gleichung (la) einer näheren Betrach- 
tung, so ergiebt sich, dass sie in gewissen Grenzfällen eine sehr ein- 
fache Gestalt annimmt, worauf ein viel schneller zum Ziele führendes 
Verfahren zur Berechnung von K und % begründet werden kann. 
Gehen wir nämlich von einer sehr niedrigen Anfangskonzentration 
des Broms aus (die Anfangskonzentration von HBr gleich 0 gewählt), 
dann kann, vorausgesetzt natürlich, dass der Wert von K nicht sehr 
klein ist, was gleichbedeutend wäre mit der Annahme, dass HBr, in 
Lösungen mittlerer Konzentration nur in ausserordentlich geringem 
Grade dissociiert ist, was aber nach dem Werte der Konstanten für die 
wässerige Lösung (X == 0.06) nicht zu erwarten ist — das zweite und 
dritte Glied der linken Seite der Gleichung (la) einen gegenüber dem 
ersten Gliede sehr geringen Wert haben, ausserdem wird in diesem 
Falle der neben dem Logarithmus des ersten Gliedes stehende Faktor 
E+K i nn } . 

K angenähert der Einheit gleich sein, so dass angenähert statt 
(la) geschrieben werden kann: 
t 
I bo 
Schreiben wir ferner die Gleichung: 
= MEHR HT HEKT— (+ KEN) 
in einer anderen Gestalt: 
.  ; 
ce ++ K—2,Tj=K-—, (1b) 


2) 


C 
log : =» l.. 


so ist leicht zu bemerken, dass für den obigen Fall annähernd zu- 
gleich auch die folgende Gleichung zutrifft: 
T 


e= > 


Aus alle dem folgt, dass die Umwandlung von Brom in sehr ver- 
dünnter Lösung sehr angenähert nach dem monomolekularen Typus 
erfolgen muss; studieren wir also den zeitlichen Verlauf der Reaktion in 
einer solchen sehr verdünnten Lösung, so werden wir den angenäherten 
Wert der Geschwindigkeitskonstanten erhalten mittels der Gleichung: 


PETERS 
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Ich habe die Umwandlung des Broms zu diesem Zwecke in etwa 
! o0.-norm. Lösung studiert. Das Versuchsverfahren war das folgende: 
400 cem absoluten Alkohol vermischte ich mit 95 cem Wasser, und nach- 
dem das Gemisch im Thermostat die Temperatur von 25° angenommen 
hatte, setzte ich 5cem !/,,-norm. Bromwasser zu. Von diesem Reak- 
tionsgemische nahm ich mittels schnell laufender Pipette Anteile von 
50cem heraus, liess sie in 5cem !,,-norm. KJ hineinfliessen und 
notierte die Zeit. Alsdann titrierte ich das ausgeschiedene Jod möglichst 
schnell mit !goo-norm. Na,S,0,. Stärke als Indikator habe ich bei 
dieser Titration nicht angewandt. Es wäre nämlich nötig gewesen, die 
auspipettierten Anteile mit einer grossen Menge Wasser zu verdünnen, 
damit die Stärke das Jod in Gegenwart von Alkohol angebe, dadurch 
würde aber, wie ich experimentell fand, die Bestimmung des Endpunktes 
der Titration unsicherer (welche Unsicherheit wahrscheinlich durch die 
oxydierende Wirkung des in Wasser gelösten Sauerstoffs verursacht 
wurde), als wenn zu obigem Zwecke die Farbe des Jods benutzt wird. 
Die erste Titration führte ich eine Minute nach dem Zusatz von Brom- 
lösung aus (£,=1). Nach dem vollzogenen Umsatze bestimmte ich den 
Wert von F durch Titration mit "/,,-norm, AgNO,. 

Die Versuchsdaten sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt, 
und zwar bezeichnet £— t, in der ersten Spalte die seit der ersten Ti- 
tration verflossene Zeit in Minuten, 7’ die Anzahl ccm bei der Titra- 
tion verbrauchter "/,,0-norm. Thiosulfatlösung, während die folgende, 
dritte Spalte den Normalgehalt des Broms und die letzte den (annähern- 
den) Wert der Geschwindigkeitskonstanten angiebt. 


FE — 0.00088 Tabelle 11. Dot 
= = — _ m = & =— " T, 
t—1, | T 7 hd 7 Pa T 
0 6-78 \  0:000678 | — 
3 5.10 ' 0.000510 0.095 
6 3-90 0.000390 0.092 
10 2.62 0.000262 0.095 
15 1.54 0.000154 0.098 
20 0-97 ' 0.000097 0.099 
25 | 0.59 0.000059 0.097 


Mittel 0.096 
Diese Versuchsdaten beweisen, dass der Umsatz von Brom bei 
grosser Verdünnung thatsächlich nach monornolekularem Typus erfolgt, 
und dass der angenäherte Wert der Geschwindigkeitskonstanten gleich 
0-096 ist. 
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Nachdem dieser angenäherte Wert bekannt geworden ist, können 
vir den angenäherten und nachher den genauen Wert der Gleichgewichts- 
‘onstanten durch folgende Überlegungen berechnen. 

Machen wir die Anfangskonzentration des Bromwasserstoffs gegen- 
ıber der des Broms relativ sehr gross, z. B. die erste gleich 0-.5-norm. 
ınd die zweite von gleicher Zeit etwa 0-0O1-norm. Der zeitliche Ver- 
auf des Umsatzes muss alsdann ebenfalls nach dem monomolekularen 
Typus erfolgen, nur mit einer viel geringeren Geschwindigkeit, als im 
vorher studierten Falle. In diesem Falle können wir nämlich anstatt 
Ib) mit Annäherung schreiben: 

KT 
we is 
und anstatt (la), aber ebenfalls nur annäherungsweise: 
| 93 m T, n 
IE a Zud 
l_,2 log 2. 
= A a: 

Um mit Hilfe dieser Gleichung den annähernden Wert der Gleich- 
sewichtskonstanten zu bestimmten, führte ich den folgenden Versuch 
aus. S0cem absoluten Alkohol vermischte ich mit 16cem einer circa 
2.5-norm. wässerigen Bromwasserstofflösung, sowie mit 4cem einer Lö- 
sung vom selben HBr-Gehalt, welche aber ausserdem in Bezug auf 
Brom 0-25-norm. war. Titriert wurden mit Y/,,0-norm. Na,S,O, (unter 
Anwendung von Stärke als Indikator) je 10 ccm des Reaktionsgemisches 
nach Zusatz eines gut (auf etwa 5°) abgekühlten Gemisches von 5 ccm 
',y.norm. KJ, 5cem 0-95 norm. KHCO, und 40 cem Wasser. Zusatz 
einer zur Neutralisation von HBr beinahe genügenden Menge KHCO, 
und Abkühlen erwies sich deshalb für nötig, weil sich, wenn dies ver- 
säumt wird, in Spuren Jod ausscheidet, und dieser Umstand die Be- 
stimmung des Endpunktes der Titration unsicher macht. Aus diesem 
(runde habe ich Zusatz von KHCO, immer angewandt, als ich Jod im 
srossen Überschusse von HBr titrierte. Den Wert von 2 habe ich 
durch Titration mit */,,-norm. AgNO, bestimmt, nachdem praktisch die 
sesamte Brommenge sich umgesetzt hatte, was nach drei Tagen (vom 
Anfang der Reaktion gerechnet) erfolgte. Die Resultate der Messungen 
sind in der folgenden Tabelle 12. zusammengestellt (siehe S. 586). 

Dieser angenäherte Wert der Gleichgewichtskonstanten: 

K = 0.0048, 
da es sich nur um eine Korrektur handelt — genügend genau. 


woraus: K= ra 
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um aus den Versuchsdaten der Tabelle 11. mit Hilfe der Gleichung (la 
den genauen Wert der Geschwindigkeitskonstanten k zu berechnen. Di 
Resultate dieser Rechnung sind in der weiter unten folgenden Tabelle 13 
zusammengestellt. 


E = 0.546 Tabelle 12. u= 2 
& 1 y T 
_— zer R . ze . - or = Zu 
th 7 1 |k en Ks 
0 20-15 0-01007 — i 
200 17:05 v-00852 0-0047 konz 
ss | 159 0-.00796 0-0048 fang: 
360 14-82 0:00741 0-0048 Zn 
540 12-50 0.006235 0.0050 vesu 
1420 5-75 0.00287 0.0050 folge 
1900 3-85 0-00192 0-0049 


Mittel 0.0048 


FE — 0.00088 Tabelle 13. 
+ E 
ns u Z+KR © + HK, AFTgIr+Y,K 0-: 
ie ee K), K 
1) u ;3latz nr; 
0 0.000678 | 0.000325 | — — —_ 
3 | 0.000510 | 0.000236 | 0:384 0.044 0.029 
6 | 0.000890 | 0-000176 | 0.736 0-075 0.064 
10 0.000262 | 0-000115 | 1-246 0.108 0.094 
15 | 0.000154 | 0-000066 | 1-913 0.135 0.120 
20 0.000097 | 0.000041 | 2.484 0.149 0.133 
25 0.000059 | 0.000025 3077 0.158 | 0.142 
Der Wert der Geschwindigkeitskonstanten ist also im Mittel: 
== &107. ächl 
sac 
Mit Hilfe dieses Wertes ergeben die Versuchsdaten der Tabelle 12. di Schw 
folgenden Werte für die Gleichgewichtskonstante. 
E — 0.546. Tabelle 14. 0-2 von 
u en er Er SE mit ı 
Gi T |K-,_,.x%87 FE 
0 | 0:01007 en m =” 
200 0-00852 0.00427 Wert 
280 0-00796 0.00430 de 
360 000741 000435 
540 | 0-00625 0-00451 schei 
1420 0-00287 0.004451 
1900 0-00192 0-00443 


Mittel 0.00441 
4, yIF+K—-7,T%+2KT—(F+K— NT). 
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Als endgültiger Wert für die Gleichgewichtskonstante folgt hieraus: 
K = 0.00441. 


Kapitel VII. 

Zur Prüfung der Richtigkeit der Theorie ausgeführte Messungen. 

I. Versuchsreihe. Bei dieser Versuchsreihe war die Anfangs- 
konzentration des Bromwasserstoffs (sehr nahe) gleich 0, und die An- 
fangskonzentration des Broms variierte von 0-002 bis 0-1-norm. Die 
Resultate meiner Versuche sowie meiner Berechnungen sind in den 
folgenden sechs Tabellen zusammengestellt. 

(Siehe Seite 588-591.) 

Tabelle 13. 


K 
+yR,_ 973 


Pe Lu "N »— — ® 
+: 3( +3) 


K 


0.104 
0.100 
0.104 
0.110 
0.110 
0.111 


Mittel 0100° 

Aus der letzten Spalte dieser Tabellen folgt, dass die Reaktion that- 
sächlich in der Weise verläuft, wie es die Theorie verlangt, denn die 
Schwankungen in dem Werte von % sind nicht von grösserem Betrage, 
als welcher von den Versuchsfehlern herrühren kann. Die Berechnung 
von % geschah nämlich aus fünf, durch den Versuch bestimmten, also 
mit einem Fehler behafteten Grössen, nämlich aus den Werten von $&, 
T,, T, K und t—t,, und es könnten infolgedessen ungünstigsten Falls 
— wie wir uns durch eine Proberechnung überzeugen können — im 
Werte des Resultats noch grössere Schwankungen auftreten, als sich in 
den vorigen Tabellen zeigen. Aus dieser Versuchsreihe folgt als wahr- 
scheinlicher Wert für k: 

k = 0.104. 


re Se 


DISS St. Bugarszky 
re 
u m +K oa E+HK, SET 07: 
Pu ce > og (1 _ F \ 
) K %| X % Klotz) ct, 
2 + - 3 3 
3| 
NY = 0.00178 Tabelle 15. 
0 1! 0.001475 | 0.00696 = | win usa 
3 1136 502 0-459 0.100 0.071 
6 836 | 348 0.973 0.187 0.139 
10 | 591 | 235 | 1-524 0-256 0.196 
15 391 | 150 2.154 0.311 0.245 
20 252 | 94 2.908 0.348 0.279 
25 0.000144 | 0-00052 3-628 0.378 0.307 
E — 0.00445 Tabelle 16. 
0 0-00413 | 0.001965 — — — 
3 315 | 1281 0.860 0.373 0.178 
6 254 | 917 1-567 0.610 0.314 
10 200 675 2.147 0.789 0.430 
15 147 | 455 2.940 0-971 0.562 
25 82 | 230 4.310 1-179 0.732 
29 0.000685 | 0.000186 4:737 1-223 0.770 
FE = 0.00940 Tabelle 17. 
0 0:00849 | 0-.00382 — _- .- 
4 629 | 2133| 1829 1-077 0.365 
6 558 | 172 | 2.499 1-416 0.511 
10 449 | 120 | 3-632 1-913 0.763 
15 356 | 83 | 4.792 2.331 1-010 
20 305 | 63 56 | 2.520 1-136 
60 0.00060 urseceg | 11.347 | 3-400 1-842 
| | 
l l | 
FE = 0.0178 Tabelle 18. 
0 0-01612 | 0.00703 | — | — —_ 
4 1210 352 | 3.494 2.560 0.565 
10 882 | 179 | 6891 4.563 1.202 
15 139 | 131 | 8.463 5.312 1.654 
25 543 80 10-916 6-255 2.200 
40 358 45 13-868 | 7:058 2.758 
60 209 | 24 17-014 7.598 3-192 
120 0-00058 ' 0-.00006 24-000 8.121 3-662 
| 
II. Versuchsreihe. Bei dieser Versuchsreihe änderte ich mit 


der Anfangskonzentration des Broms zugleich auch die des Bromwasser- 
stoffs, aber das Verhältnis dieser (in Molen ausgedrückt gedachten) 


), VEFR-FTFFEKT- (+ KT). 


Konz 
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norm 
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Tabelle 15. 
0:096 
0.108 
0.107 
0.100 
0.114 
0.117 


_ Mittel 0-107 


Tabelle 16. 

0.103 

0.107 

0-093 

0.094 

0.096 
0095 
Mittel 0.098 


Tabelle 17. 


0.097 
0.095 
0-096 
0.097 
0.100 
0.098 


Mittel 0-097 


Tabelle 18. 


0.092 
0.104 
0.100 
0.098 
0.101 
0.104 
0.102 
Mittel 0-100 


Konzentrationen war immer sehr nahe gleich der Einheit, das Verhältnis 

2—T ’ R a . 

Ar ° also gleich !/;, gewählt, während 7, zwischen 0:005 und 0:-04- 
0 


normal variierte (siehe Seite 590 und 591). 


590 


+ 


St. Bugarszky 


"+°,K 


1, |VEHKR—,TR+2KT -(£+K— 47T). 


t, K c K £ log > =+ */sK log u - ) P 
i 2 K a 3 

E —= 0.0513 Tabelle 19. 

0 0.0431 0-001516 — _ 

4 0.0333  0-000614 11-393 9.616 1:288 
10 0.0282 | 0.000364 | 17-983 14-515 2.451 
15 0.0248 | 0.000259 | 22.327 17-348 3-340 
25 0.0207 | 0.000172 27-460 20-310 4:546 
60 0.0122 | 0.000705 38-770 25-050 7.194 

120 0.0061 | 0:-000285 50-212 27-667 9.156 

E — 0.1020 Tabelle 20. 

0 0.0869 0.03024 _— _ we 

4 0.0696 0-01142 23-495 21-420 1-610 
10 0.0591 0-00559 40-745 35-755 3-852 
25 0-0468 0-00265 | 58-707 48.545 1.379 
60 0.0335 0-00128 76-252 58-165 11-601 

120 0.0205 0:00059 94.926 65-046 15-861 
180 0-0135 0.00034 107-995 68-090 18-698 
250 0.0090 0.00021 119-715 69-893 20.152 

E — 0.0075 Tabelle 21. II. Versuchs 

0 0-00500 | 0:.00178 — _ — 

h) 0.00335 | 0.00094 1-717 0-706 0-372 
10 0:.00259 | 0.00063 2.798 1-033 0-585 
15 0:.00202 | 0.00048 3.564 1:215 0-718 
30. 0:.00105 | 0:00022 5.061 1-551 0:990 

E = 0.0150 Tabelle 22. 

0 0-.00732 | 0.001608 _ _ —_ 

5 0-00572 | 0.001060 1-834 0.797 0.420 
10 0:00472 0.000793 3-112 1:252 0.700 
15 | 0:00389 0.000605 4:304 1-604 0.939 
25 0-.00275 | 0.000386 6-281 2.058 1-279 
35 0-00204 | 0.000270 71-855 2.330 1-494 
£d 0-00117 | 0.000145 10-592 2.624 1-760 

Y — 0.0300 Tabelle 23. 

0 :0-.01630 | 0.002813 | — -— — 

5 0-01394 0.001985 2.720 1.605 0.614 
10 0-01080 0.001225 6-487 3-458 1-453 
25 0.00866 | 0-00 857 9.275 4.557 2.155 
35 0-00704 | 0.00 633 11-640 5.313 2.657 
BB) 0:00469 0.00 372 15-788 6-304 3-397 
75 :0-.00330 | 0.00 245 19-047 6-838 3-838 

135 0.090091 0-000060 30-027 9.410 4.613 
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EZ+K, &% 
K log , _ K log K) 22 K 
3 3 


Tabelle 19. b=1 
0.122 
0.102 
0.109 
0.104 
0-109 
0.111 


Mittel 0.109 


Tabelle 20. 
0.116 
0.114 
0-111 
0-108 
0.116 
0.118 
0-117 


Mittel O-114 


reihe. Tabelle 21. 
0-128 
0-118 
0-109 
0.104 . 
Mittel 0-114 


Tabelle 22. 


0.123 
0.116 
0.117 
0.113 
0.118 
0.113 


Mittel 0-117 
Tabelle 23. 
0.100 
0.112 
0.102 
0.105 
0-110 
0.112 
0.118 
Mittel 0-109 
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E+KE oX£+Y4KR, rE Hr YK o- 
t—t, T c K log fr loe — KV } 
\ 
c+ 3 3(0+,) e+ 
[97 
Y = 0.0600 Tabelle 24. 
1) 0.0337 0-.00410 — — — 
4 0.0307 | 0.00315 3.876 | 2.687 0.798 
15 . 0.0248 | 0.00183 11-791 | 7-477 | 2.592 
25 0.0212 0-00137 16-021 | 9.624 | 3-489 
35 00184  0.00107 19.616 | 11-208 4-493 
55 0.0138 | 0.00068 26-1405 | 13-558 5.970 
5 00085 | 0.000836 35-255 15-933 7:912 


Die siebente Spalte dieser Tabellen beweist ebenfalls die Richtig- 
keit der Theorie. Der allgemeine Mittelwert dieser Versuchsreihe ist 
gleich: k = 0.111. 


Ill. Versuchsreihe. Bei dieser Versuchsreihe war die Arfangs- 
konzentration des Broms konstant (0-Ol-norm.) gewählt, während die des 


c + K 
re S+h oo E+%K ET 3Iı F+%,K ©-— 
t— i, T c K log -; lor K = k 
x | c+ 3 5(0+ ,) c+ 
I 
Y —= 0.035 Tabelle 25. 
0 0.00997 | 0.000870 _ | — - 
9. 0.00867 | 0-000705 1:880 0.6529 0-409 
20 | 0.00765 | 0.000599 | 3.336 0.841 0-706 
40 ' 0-:00587 | 0.000417 6-573 1-851 1-291 
60  0-00452 | 0.000306 | 9340 | 2.373 1:712 
100 0.00267 0.000161 15-081 3-106 2.344 
150 0.00138 | 0.000082 21-110 | 3.533 | 2.738 
200 0-00066  0-000038 | 27-989 3.781 | 2.975 
| | 
E — 0.060 Tabelle 26. 
0 | 0:.00992 | 0-000487 | _ _ | ar 
20 0-00887 | 0-000379 | 3663 0-824 | 0-.626 
40 0:00757 0.000310 6-549 1-353 | 1-068 
62 | 0.00635 | 0-000253 9.566 1-818 1-456 
90 0-00502 | 0.000193 13-522 2.324 | 1-895 
150 0:00302 | 0.000110 21-733 3.054 | 2.558 
210 0:00175 ' 0.000062 30-107 | 3.636 2.974 


,y[MrF+K—-9,T?+2KT — (F+K— ,T)]. 


Bron 


Weis 


einaı 
Die 


„este 
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Z+YK 
K 
3/ 


e+3 3(+ 


Tabelle 24. 
0:098 
0.115 
0.116 
0.112 
0.120 
0.120 


“Mittel 0.113 


Bromwasserstoffs zwischen 0-025—0-1-norm. variierte, und zwar in der 
._. r r Zu . P > — T, . . 
Weise, dass der Wert des Verhältnisses 7 bei den vier nach- 
0 
einander ausgeführten Versuchen gleich 2-5, 5, 7-5 und endlich 10 war. 
Die Resultate der Messungen sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt. 


[ + 
r 1 |E+K, © _2%+ Yon Re Z+N,K ec 


De 


"Ver. . — 
j “ Ah K 


de K ; 
“ c+,, 3 (+ 


Tabelle 25. ur 
0-.094 
0-.089 
0:086 
0.088 
0-096 
0:099 
0106 
Mittel 0.094 


Tabelle 26. 


0.110 


Mittel 0.107 
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Din ee nee 


Ks... x 
* . 2 “+ = _ + /aK C—( 
t—t, 1 ( log ® < +" log 3 f K\ı K 
K Pin 
ö c Klar) 7 
E — 0.085 Tabelle 27. 
0 0.01012 0-000299 = — — 
20 060907 0.000262 2.640 0.410 0.375 
43 0.00780 0.000221 6-130 0.899 0.782 
63 0-00697 0.000181 10-134 1-372 1-208 
110 0-:00537 0.000145 14-675 1-817 1.617 
140 0-00468 0.000128 17-203 2.027 1.814 
200 0:00342 0.000089 24-572 2.520 2.283 
31u 0-00194 0.000049 36-469 3-039 2.70 
448 0-00097 0.000025 50.320 3-357 3-107 
E — 0.119 Tabelle 28. 
0  0.00995 | 0.000220 _ En = 
30 0-00882 | 0.000192 3.532 0.367 0.321 
60 0:00722 | 0.000165 7.462 0.832 0.736 
Ww 0:.00690 0.000146 10-641 1-068 0:949 
120  0.00610 | 0-000127 14-152 1-421 1-297 
220 0-.00392 | 0.000080 26-250 2.200 2.013 
400  0-00202 0.000035 47.700 3-037 2.749 
Die siebente Kolumne, d. i. der Wert der Geschwindigkeitskon- D 
stanten, zeigt wieder nur geringe Schwankungen, was die Richtigkeit der 
Theorie beweist. Die Geschwindigkeitskonstante ist nach dieser Ver- 2 
suchsreihe gleich 0.100: 
1: 
k = 0.100. 94 
38 
IV. Versuchsreihe. Bei dieser Versuchsreihe war die Anfangs- 122 
konzentration des Bromwasserstoffs konstant (0-4-norm.) und im Ver- = 


gleich zu der des Broms relativ gross, während die Anfangskonzen- 
tration des letzteren zwischen den Grenzen 0-005 — 0-02-norm. variierte. 


In diesem Falle muss nach der oben entwickelten Theorie der zeitliche 2 
Verlauf des Vorganges mit grosser Annäherung im Sinne der folgenden 

Gleichung erfolgen: 2 

l 2 lo« T, 32 

ee > 44 

57 

Wie die dritte Spalte der folgenden Tabelle beweist, hat der Ver- 162 


such diese Folgerung der Theorie bestätigt. 


yy[yEr+K—- 7,077 +2KT — (£+K— %,T)]. fol 


Tabelle 27. 
0.093 
0.103 
0.119 
0-.101 
0.095 
0.099 
0.099 
0:.098 
Mittel 0.101 


Tabelle 28. 


0.095 
0:098 
0.096 
0.097 
0.100 
0.105 


Mittel 0.099 


t—t, T 


Y —=0.405 Tabelle 29. 3 Y—0415 Tabelle 31. 
0 0-00484 — 0 0.01495 
120 0:00421 0-107 120 001315 
240 0.00367 0.105 150 0.01265 
350 0-.00325 0.104 280 0.091102 
1220 0-00130 | 0.099 400 0-00975 
1400 | 0.00107 0.100 520 0-00860 
1580 0-00085 0:099 630 0-00765 


‚ Mittel 0.102 | Mittel 0-106 


Y —0.410 Tabelle 30. 2 X —04% Tabelle 32. 

0 | 0.00985 _ 0.001995 | E= 
140 | 0-00840 0.109 60 001875 ı 0-.106 
200 | 0:00793 0.100 120  0.01742 | 0.110 
320 | 0.00700 0.099 210 | 0.01580 | 0.107 
440 0.006325 0:097 320 0-01405 | 0-.104 
570 | 0:.00545 0:097 480 001180 | 0.103 
1620 | 0.00175 0:099 1300 ı 0-.00491 | 0.102 


Mittel 0-100 | Mittel 0.105 
Diese Daten geben im Mittel als Geschwindigkeitskonstante den 
folgenden Wert: :—= (0.104. 
38* 


F 
j 
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V. Versuchsreihe. Bei dieser Versuchsreihe war die Anfangs- 
konzentration des Broms immer dieselbe (0-005-norm.), und die des Hbr 
variierte zwischen 0-4 — 0-1-norm., war also gegenüber der Konzentrü- 
tion des Broms ebenfalls relativ gross: in diesem Falle muss die ein- 


fache Gleichung: ) 5 Or 
k== > r log zug 
t—bh K 1 


ebenfalls gelten. Meine hierauf bezüglichen Versuchsdaten sind in den 
folgenden Tabellen zusammengestellt. 


1 zZ 2 1 z 7 

en F |— . oe whä E k — . log 

t—t, 1 k er log T t—t, T h u RK %7 

Y = 0.105 Tabelle 33. w=2 2*=0305 Tabelle 35. =? 

0 0-00482 _ 0 0:.00482 — 

60 0.00365 0.111 80 0-00430 0.108 
90 0.008320 0.109 120 0-00402 0.101 
120 0:.00280 0.108 180 0.00355 0-101 
180 0-00207 0.111 360 0-.00274 0-106 
240 0-00165 0.1065 480 0.00232 0.108 
450 0-00067 0.105 600 0:.00200 0.101 
Mittel 0.109 Mittel 0.106 

x —0.205 Tabelle 34.  =2 27-0405 Tabelle 36. u =2 

0 0:00487 0 0-00487 — 

30 0.00455 0-107 120 0:00415 0.107 
100 0.003851 0-115 240 0-00361 0.106 
120 0:.00364 0.113 300 , 0.00341 0.102 
200 0-00300 0.112 360 0:00322 0-097 
360 0:00209 0.109 1210 0-00130 0:098 
420 0-00132 | 0.109 1440 0.00099 0:098 
Mittel O-111 Mittel 0.103 


Die Reaktion verlief also wieder im Sinne der Theorie. Der Wert 
der Geschwindigkeitskonstanten ist nach dieser Versuchsreihe im Mitte! 
0-107, während alle fünf Versuchsreihen im Mittel 

k = 0.1052, 
ergeben, welcher als endgültiger Wert der Geschwindigkeitskonstanten 
bei 25° angenommen werden kann. 


Kapitel IX. 


Folgerungen der elektrolytischen Dissociationstheorie. 


In wässerig-alkoholischen Lösungen ändert sich — wie wir aus 
Messungen Cohens wissen!) — die molekulare elektrische Leitfähig- 


keit starker Elektrolyte bei grosser Verdünnung sehr wenig bei 
weiterer Verdünnung, woraus folgt, dass diese Stoffe in wässerigen 


!) Diese Zeitschr. 25, 1 (1898). 
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Alkohol (bei grosser Verdünnung) ebenso wie in Wasser beinahe voll- 
ständig (also die verschiedenen starken Elektrolyte gleich) dissociiert 
sind. Das vor Augen haltend, wollen wir jetzt prüfen, zu welchen 
Folgerungen die Berücksichtigung der elektrolytischen Dissociation führt. 
Vor allem kommen, was die Theorie des zeitlichen Verlaufes der 

Reaktion betrifft, zu den früheren Gleichungen: 
de, 


— kc 1 
dt Be, (dv 


eu Kr " (2) 
CHBr 
noch zwei neue Gleichungen hinzu, in welchen der elektrolytischen 
Dissoeiation von HBr,, bezw. HBr Rechnung getragen wird, nämlich: 
K,cus., = Cu - CBry (3) 
K,cas = C# .Cpr‘, (4) 
und wenn mit Hilfe der zwei letzten Gleichungen c3,,, Sowie Cya, eli- 
miniert wird, so folgt: . 
c=K- “ s 
K, 
da aber nach Messungen Cohens mit Annäherung geschrieben werden 
kann: K, = ZK,, 
folgen als Ausdruck dieser neuen Theorie die Gleichungen: 


de 
— —t=kc 
dt 
CBr.' 
c—=K-—., 
Chr‘ 
während die ältere auf ihre Richtigkeit geprüfte Theorie die folgenden 
Gleichungen darstellen: 


(1) 


(2a) 


Anstatt der letzten Gleichung müssen wir — in Übereinstimmung 
mit der neuen Bezeichnungsweise — schreiben: 


y CBrg‘ + CHBrg 
C>K&K—-_2. 

CBr: + CuBr 
Da ich den Verlauf der Reaktion nur in sehr verdünnten Lö- 


(2) 


sungen verfolgt habe, und die elektrolytische Dissociation unter diesen 
Umständen beinahe vollständig ist, kann sich die Summe der Br,’-Mole 
und undissociierten HBr,-Mole von der Anzahl der Br,’-Mole allein, 
sowie die Summe €, + zz, von der ersten Summe allein nur sehr 
wenig unterscheiden, woraus folgt, dass die Gleichungen (2’) und (2) 
im wesentlichen für e denselben Wert ergeben müssen; wir werden 
also bei Berücksichtigung der elektrolytischen Dissociation zu einer 


1; 
v 
4 
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Theorie geführt, welche bei sehr grosser Verdünnung mit der älteren 
auf ihre Richtigkeit geprüften Theorie identisch: ist. 

Bei Berücksichtigung der elektrolytischen Dissociation kommen wir 
aber nicht nur in keinen Gegensatz mit den experimentellen Thatsachen. 
sondern wir werden im Gegenteil dabei zu Konsequenzen geführt, welche 
man auf Grund der älteren Auffassung nicht voraussehen könnte. 

Aus der Gleichung (2) ist nämlich ersichtlich, dass die aktive 
Brommenge neben der Konzentration der Tribromionen von der Kon- 
zentration der Bromionen und nicht speziell von der des Bromwasser- 
stoffs abhängt. Daraus folgt, dass, wenn wir vor dem Zusatze des 
Broms irgend ein (Alkali-)Bromid in derselben (Mol-)Konzentration auf- 


lösen, der zeitliche Verlauf der Reaktion — unabhängig von der Natur 
des Bromids — im wesentlichen der gleiche sein wird, da ja die ver- 


schiedenen (Alkali-)Bromide gleich dissociiert sind. 

Zur Prüfung dieser Folgerung liess ich Brom (in 0-005-norm. Konzen- 
tration) in zwei parallelen Versuchen einerseits in Gegenwart von ?/, ,-norm. 
LiBr, andererseits von !/,o-norm. N/I,Br einwirken. Meine Versuchs- 
resultate sind in den folgenden Tabellen 37. und 38. zusammengestellt. 

Aus diesen Versuchsdaten sieht man, dass der Wert der Ge- 
schwindigkeitskonstanten in Gegenwart von 0-1-norm. Lithiumbromid 
oder Ammoniumbromid sich in der That nur wenig unterscheidet von 
dem Werte, den wir in Gegenwart von !/,-norm. HBr erhalten haben. 


t—1t T ı l T, B k 
— = . )er emerkung 

u u t, K og T me 
E = (0.1061 Tabelle 37. u=2 

0 0.00535 ee In Gegenwart von 
46 455 0.097 Lithiumbromid 
60 422 0-098 r 

120 319 0.103 
180 245 0.104 
300 140 0-107 
450 0.00074 0.105 
Mittel 0.104 

Y = (0.1045 Tabelle 38. uw? 

0 0.00530 da; In Gegenwart von 
40 420 0.133 Ammoniumbromid 
60 381 0.128 ’ 

120 270 0.133 
180 189 0-135 
240 133 0.136 
400 0-00062 0.126 


Mittel 0.131 
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Zu einer anderen Konsequenz der elektrolytischen Dissociations- 
theorie werden wir in folgender Weise geführt. 


Die Ursache des vom monomolekularen Typus abweichenden Ver- 
laufs der Reaktion ist nach jener Theorie darin zu suchen, dass die 
während der Reaktion entstandenen Bromionen sich teilweise mit den 
Br,-Molen zu Tribromionen verbinden: 

Br + Br, Br,, 
und dadurch einen Teil des Broms inaktivieren. Daraus folgt, dass, 
wenn wir dem Reaktionsmedium vor Zusatz des Broms oder mit diesem 
sleichzeitig einen solchen Stoff zusetzen, der die Bromionen etwa 
durch Addition zu binden vermag, die Reaktion alsdann nach mono- 
molekularem Typus verlaufen muss auch im Falle einer solchen Anfangs- 
konzentration, bei welcher sonst der Umsatz schon ganz vom mono- 
molekularen Typus abweichend verläuft, wie z. B. bei 0-O1-norm. 
Bromkonzentration. Eine Verbindung von dieser Eigenschaft ist z. B. 


das Merkuribromid. Diese Verbindung ist in wässeriger Lösung — 


wie ich in einer meiner Arbeiten nachgewiesen habe!) — in sehr geringem 
(irade elektrolytisch dissociiert und hat die Fähigkeit, die Bromionen 
im Sinne der Gleichung: 

HgBr, +2Dr = HgBr, 
zu binden. Analog kann man folgern, dass sie diese Eigenschaft auch 
in wässerigem Alkohol zeigen wird. 


Wie aus den folgenden drei Tabellen ersichtlich ist, bestätigt der 
Versuch diese Folgerungen der Dissociationstheorie ebenfalls, indem 
die Reaktion in Gegenwart von überschüssigem HgBr, ganz nach dem 
monomolekularen Typus mit dem schon bekannten Werte der Ge- 
schwindigkeitskonstanten verläuft. 

Tabelle 39. 


T 


0:00872 
717 . ‚ Anfangskonzentra- 
585 . | tion des Merkuri- 
435 . ‚ bromids O-1-n., 
314 0.102 die des Broms 
170 0.110 0-01-norm. 
94 0.111 
50 0.114 
0-00029 0.113 


Mittel 0-108 
‚ Diese Zeitschr. 12, 299 (1893). 
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N Ts | 2 
t—t, T = log T Bemerkung 
Tabelle 40. | 


0 | 000872 | _ | 

Bi 715 | 0.101 

4 592 | 0.097 | 

7 431 0.101 | 

10 316 0.102 

15 186 0.103 

20 107 0.105 | 

25 067 0.108 | 

30 0.000922 | m | 

Mittel 0-102 | 
Tabelle 41. 

0 | 001027 — 

2 845 0.098 

4 690 0.099 

6 567 0.099 

10 365 | 0-103 | 

15 213 | 0.107 | 

20 127 | 0.106 | 
| 25 80 | 0-102 
N | 0 | 0 
j | Mittel 0.102 | 
i Kapitel X. 

Zusammenfassung. 
Brom zersetzt Äthylalkohol mit messbarer Geschwindigkeit im Sinne 
der Gleichung: 


Br, + HBr Z HBr, 


bindet und dadurch inaktiviert. 


Per, 
- 


| erfüllt sein muss. 


Das Gesetz des zeitlichen Verlaufs des ersten Vorganges stellen 


die beiden Gleichungen: 


Anfangskonzentra- 


tion des Merkuri- 
bromids 0-0625-n., 
die des Broms 
0-01-norm. 


w=1l 


Anfangskonzentra- 


tion des Merkuri- 
bromids 0-1-norm., 
die des Broms 
0.12-norm. 


20,H,0H +2Br, — (C,H,0,C,H, + 4HBr. 

Diese Reaktion ist bei grossem Überschusse des Alkohols, wenn 
nämlich dieser (neben '/, Volum Wasser) zugleich auch das Reaktions- 
medium bildet, von erster Ordnung (monomolekular), aber von eineı 
störenden Wirkung begleitet, welche daher rührt, dass der infolge des 
Umsatzes entstehende HBr einen Teil des Broms im Sinne der Gleichung: 


Diese zweite Reaktion verläuft mit einer im Vergleich zur ersteren 
unendlich grossen Geschwindigkeit, woraus folgt, dass die Gleich- 
gewichtsbedingung für diese zweite Reaktion in jedem Augenblicke 
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de, 
dt 
(reschwindigkeitskonstante, K die Gleichgewichtskonstante der zweiten 
Reaktion bezeichnet, während e die Konzentration des aktiven Broms 
(und nicht des gesamten, durch Titration gefundenen Broms) bedeutet. 
Die Zeichen Cya,, und Ca, Sind von selbst verständlich. 

Die das Gesetz des zeitlichen Verlaufs des ersten Vorganges aus- 
drückende Gleichung lautet in integrierter Form: 


dar, wo — die Geschwindigkeit der ersten Umwandlung, %k ihre 


K 
+ 3 
wo ec, die Konzentration des aktiven Broms (ausgedrückt in Molen pro 
Liter) zur Zeit 2, (am Anfange der Reaktion), e diejenige zur Zeit t 
bezeichnet, während die Werte «, und ce aus den Gleichungen: 


VIE+ KT +2KR —(Z+K— NT) 


Go = 2 
VSFKWIFHIKT (E+KYN 


2) 


A 


zu berechnen sind, in welchen 7, den durch Normalgehalt ausgedrückten 
Bromgehalt zur Zeit 4,, 7’ denjenigen zur Zeit ? bezeichnet, während 
X die Summe des Brom- und Säuretiters (ebenfalls durch Normalgehalt 
ausgedrückt) darstellt. 

Der Wert der Geschwindigkeits- (k), bezw. der Gleichgewichts- 
konstanten (K) ist, wenn wir zum Ausdruck der Konzentration die obigen 
Einheiten und als Zeiteinheit die Minute wählen, bei 25° der folgende: 

k = 0.1052, 
K = 0.00441. 

Die Berücksichtigung der elektrolytischen Dissociation führt — 
grosse Verdünnung vorausgesetzt, wie dies bei den von mir ausgeführten 
Versuchen der Fall war — zu einer mit der obigen im wesentlichen 
übereinstimmenden Theorie, sie führt aber zugleich zu zwei solchen 
durch den Versuch bestätigten Folgerungen, welche man ohne die Theorie 
der elektrolytischen Dissociation nicht voraussehen könnte. 


Die Dissociationsverhältnisse ternärer Elektrolyte. 
Von 
Karl Drucker. 


Die Prüfung der van't Hoffschen und verwandten Sätze über die 


Statik wässeriger Lösungen von starken Elektrolyten hat man bisher 


fast ausschliesslich an Substanzen binärer Konstitution vorgenommen. 
Für ihre Anwendung auf ternäre Elektrolyte liegen dagegen nur wenige 
Arbeiten vor, hauptsächlich zu nennen sind hier eine Arbeit von Calame) 
und eine von Noyes?), die sich beide auf Substanzen des Typus AB, 
beziehen. Calame hat für Salze der einfachen aliphatischen Carbon- 
säuren aus Gefrierpunktsmessungen und Leitfähigkeitsuntersuchungen 
den Dissociationsgrad & zu bestimmen versucht, wesentlich ist dabei 
seine Annahme des Dissociationsschemas: 
AB, zZ A"+2B', 

während die Resultate deutlich die Unrichtigkeit dieser Voraussetzung 
darthun, und die Notwendigkeit der Annahme einer Stufendissociation 
ziemlich klar hervortritt. 

Die Resultate von Noyes sind wesentlich qualitativer Natur, indem 
er für BaCl,, CaCl,, MgCl,, CuCl,, ZnCl, eine gleiche Grösse der 
Löslichkeitsdepression von TIC! findet und daraus auf Gleichheit der 
Dissoeiationsverhältnisse der fünf Salze schliesst, der Berechnung von 
@ tritt aber wieder die Unkenntnis der Stufendissociationen hindern« 
entgegen. 

Es scheint somit, als ob dieser Komplikation wegen nur dann auf 
eindeutige Resultate zu hoffen sei, wenn man die Konzentration jedes 
der vorhandenen Ionen auf unabhängigem Wege zu bestimmen vermag. 
Da nun ausserdem bei vielen Elektrolyten noch das Vorhandensein von 
Komplexen als erschwerendes Moment hinzutritt, so erscheint gegen- 
wärtig eine Erörterung dieser Verhältnisse, sofern sie keine Methode 
zur Erlangung jener Experimentaldaten zeigt, von vornherein nicht 
eben förderlich. 

Wenn nun auch nicht bestritten werden soll, dass zur Kenntnis 


!, Diese Zeitschr. 27, 404 (1898). ?2) Diese Zeitschr. 9, 617 (1892). 
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sämtlicher für eine Lösung eines polyvalenten Elektrolvten in Betracht 
kommenden Dissoeiationsisothermen die der sämtlichen massgebenden 
Partialkonzentrationen erforderlich ist, so lassen sich gewisse Ergebnisse 
doch schon mit weniger Daten erzielen. 


Es ist nämlich möglich, allein mit den Konzentrationen der beiden 
extremen Ionen A und B’ Formeln zu finden, die zwar nicht jene 
detaillierte Kenntnis ermöglichen, wohl aber gestatten, Konstante zu 
isolieren und aus dem Verhalten dieser Grössen bei der Variation von 
A und B’ in der üblichen Weise auf die Zulässigkeit der gemachten 
Voraussetzungen zu schliessen. Diese Voraussetzungen sind einmal das 
Massenwirkungsgesetz und zweitens die Gesetze verdünnter Lösungen. 


Es ist in jüngster Zeit durch die Ergebnisse der zur Untersuchung 
der Abweichung starker Elektrolyte von diesen Gesetzen angestellten 
Untersuchungen zweifelhaft geworden, ob es zulässig ist, auch bei nur 
mässigen Konzentrationen (0-1 — 0-01) die Lösungsgesetze als zutreffend 
zu betrachten. Diese Untersuchungen wurden, um die schwierige Frage 
experimentell möglichst einfach zu gestalten, mit binären Elektrolyten, 
meist Alkalihaloiden, ausgeführt, mehrwertige Salze kamen dabei nicht 
zur Anwendung. Daher möge hier darauf hingewiesen werden, dass 
in dieser Hinsicht prinzipiell kein Unterschied zwischen beiden Kate- 
gorien besteht, und dass man bei ternären Substanzen, selbst wenn sie 
Komplexe bilden, mit der Kenntnis von A und DB’ allein die Frage 
zu behandeln im stande ist, allerdings mit einem erheblich geringeren 
Masse von Genauigkeit, wie aus den Formeln hervorgehen wird. 

Wir wollen uns bei der Ableitung an Beispiele halten und wählen 
dazu zunächst BaOl,. Die Massenwirkungsgleichungen bedürfen wohl 
keiner Erläuterung: wir haben hier'): 

BaCl, — BaCl + CV k.b.c, (1) 
BaCl, —— Ba” +20 K.de:, (2) 
2 Ball, Ba,Cl, = 9 .u®, (3) 
Ba,0l, Ba, Cl, + Cl «fe, (4) 
Ba,Cl, Ba,0l," + 207 e er (5) 
Ba,Cl, 5 Ba,Cl- +30 .h.e (6) 
Ba,Cl, BaCl," + Ba” En (7) 
Ba,Cl, BaCl,' + BaCl x .T.b. (8) 


', Es ist natürlich zuzugeben, dass allgemein 3. zu lauten hätte: n BaCl, 
\BaCl,}„, doch wird dadurch, wenn man n=3,n = 4 etc. setzt, im Prinzip an 
der Rechnungsweise und dem Resultate trotz der erheblichen Komplikation nichts 
geändert. 
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Nun bekommen wir als analytisch festzustellende (Gresamtkonzentration: 


G=a+b+d+2e+2f+29 + 2% +i+l 9) 
und nach einer osmotischen Methode, am besten Gefrierpunktsmessung. 
die osmotische Konzentration: 


G=a+rb+c+dte+f+g+h+ri-t!. (10) 


Daraus folgt: 
-G=D=c—(+f+g+h). (1l) 
age +ve+xc+e, (12) 


ee 
wobei in 9, w, %, g die durch die Substitutionen aus (1) bis (8) ver- 
einigten Konstanten in je eine zusammengezogen sind. 


Für andere Konzentrationen @,; @, u. s. w. erhält man nun weiter: 


Rn . 
Tr = Q) = ya’ +Va’+ra te (12a) 
0—Q =H.e®— a) +Ylr—aN)+xle— a), 
9-9, =9.( — ’)+YVl— z’)+xXl—g), 


=B=y.(+e,+aN)+pl+e)+x 


c—@6 
u = B=9.(@ +++ VCH @)- 
B,—B =9.(1—g)lec+a+3,)+tYla—ß), 


B,—B, =yp.(a, —s)(c+a.+1)+ wie — 6). 
B—B, B,—B, u 


G —Cz 

In dieser Gleichung enthält die eine Seite nur die analytischen und 
die osmotischen Gesamtkonzentrationen, sowie die Konzentrationen der 
Chlor- und der Baryumionen, von denen oben angenommen wurde, dass 
sie experimentell bestimmbar seien. Führt man die betreffenden Grössen 
in (13) ein, so liefert das Verhalten von g ein Kriterium für die Gültig- 
keit der gemachten Voraussetzungen. Dabei ist allerdings zu beachten, 
dass, wie die Substitution aller Bekannten in (13) sofort zeigt, die Ver- 
suchsfehler einen erheblichen Einfluss ausüben, jedoch soll auch gaı 
nicht die Anwendung der Methode zur Prüfung der Lösungsgesetze em- 
pfohlen, sondern nur auf die prinzipielle Möglichkeit hingewiesen werden, 
da sich die Komplikation gegenüber einfachen binären Lösungen als 
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geringer herausstellt, als man vielleicht vermuten möchte. Anderer- 
seits dürfte man mit dergleichen Ansätzen die Frage nach dem Zustande 
von Lösungen komplexbildender Elektrolyte mit einiger Aussicht auf 
positive Resultate bearbeiten können. 
Die Beziehung gestaltet sich einfacher als in (15), wenn man einen 
Teil der Komplexkonzentrationen vernachlässigen darf. Setzen wir oben: 
I=®, 


so wird: GW —-G =c-e, (14) 


und es ergiebt sich bei Kenntnis von e sofort e, man bedarf also zu- 
nächst nicht einmal des Wertes von d. 

Hat man jedoch Grund, annäherungsweise auch e = 0 zu setzen, 
so folgt aus: G—G=ec, (15) 
dass die Konzentration des einwertigen Ions sich unmittelbar aus Ge- 
frierpunktsmessungen ergiebt. 

Diese Methode liefert also einen nur von sehr wenigen Daten ab- 
hängigen Wert, der ein gewisses Vertrauen beanspruchen darf, weil das 
Gefrierverfahren gegenwärtig genügend entwickelt ist, um die Unter- 
suchung von Lösungen mit @= 0.01 mit einer Annäherung von wenigen 
Prozenten zu gestatten. Nach der von Calame u. a. angewandten Be- 
rechnungsweise erhält man dagegen nur sehr unsichere Zahlen. 

Es wäre nun wünschenswert, nach anderen Methoden e und d zu 
bestimmen und so einen Vergleich herbeizuführen. Hierfür können in 
Frage kommen die der elektrischen Leitfähigkeit, der Potentialmessung 
an umkehrbaren Elektroden und der besonders von Noyes empfohlenen 
Löslichkeitsdepression. Von diesen gestattet aber die erste einen Ver- 
gleich nur für den seltenen Fall C;,z = 0, die zweite kann nur bei 
Präzisionsmessungen einigermassen brauchbare Zahlen liefern und wird 
ferner durch die nur annähernd bestimmbare Flüssigkeitsspannungsdiffe- 
renz stark beeinträchtigt. Die Löslichkeitsdepression endlich, abgesehen 
von der praktischen Schwierigkeit, passende schwerlösliche Salze zu 
finden, basiert auf dem unsicher gewordenen Satze von der Konstanz 
des Löslichkeitsproduktes und kann daher nicht als zuverlässiges Prinzip 
angesehen werden. 

Die Berechnung von Noyes’ Zahlen!) zeigt dies deutlich, denn die 
daraus folgenden Näherungswerte weisen eine erhebliche Diskrepanz 
gegen die aus Gefrierdepressionen geschätzten Konzentrationen auf. 


1) Loe. eit. 


606 K. Drucker 


Wir müssen uns somit vorläufig darauf beschränken, die Gleichung 
(15) zur Berechnung vermutlich nicht komplexer Elektrolyte zu ver- 
wenden. Deren giebt es allerdings nicht viele, am meisten ist ein solches 
Verhalten wohl bei Substanzen wie Schwefelsäure zu erwarten. Ich 
habe für diese aus Gefrierversuchen von Loomis!) und Wilder- 
mann?) die gut miteinander stimmen, nachstehende Werte für e, d.h. 
die H'-Konzentration, berechnet. 


(r bedeutet die Molzahl der Säure, 4 die Depression, @' —= 5 

die osmotische Konzentration. 2 
1. H,SO, 
G 4 G c ce 

0-00461 0-022 0-0119 0.0073 — 

0-01 0:0449 0.0243 0.0143 0.0147 

0:02 0.0862 0.0465 0.0265 0-0266 

0-05 0.2062 0.1119 0.0619 0:0577 

0.10 0.3970 0.2145 0.1145 0:1095 

0-20 0-.7700 0.4158 0-2158 0.213 


2. (COOH),- 


0.01 0.0328 0.0177 0.0077 
0.02 0.0640 0.0351 0.0151 
0.05 0.1519 0.0822 0.0322 
0.10 0.2848 0.1540 0.0540 
0-20 0.5329 0-2880 0.0880 


Für Bernsteinsäure, Weinsäure und Citronensäure hat Loomis 
gleichfalls A bestimmt, doch sind die Depressionen natürlich so klein, 
dass man daraus e wohl kaum so genau erhalten kann wie aus den 
Leitfähigkeiten, resp. den Messungen von Trevor®) und Smith®). 

Berechnet man für H,SO, aus der Leitfähigkeit e unter der An- 
nahme, dass cyso—=0, so erhält man die unter e” angegebenen Zahlen, 
wobei 4, —=39% (äquivalente Leitfähigkeit bei unendlicher Verdünnung) 
gesetzt Ist. 

e und e’ unterscheiden sich wenig, besonders bei den konzen- 
trierteren Lösungen, während sie mit der Abnahme von @ divergieren. 
Ich bin geneigt, dies Verhalten auf Rechnung von Ungenauigkeit der 
c-Werte zu setzen: doch, mag dies ein Irrtum sein, es ergiebt sich 
jedenfalls eine auffallend geringe Differenz) zwischen e und ec’, und 

!, Wied. Ann. 51, 516 und 60, 536. 

?) Diese Zeitschr. 19, 241 (1896). 3, Diese Zeitschr. 10, 321 (1892). 

*; Diese Zeitschr. 25, 145 (1898). 


5) Diese kann sogar vielleicht zum Teile auf dem Umstande beruhen, dass c 
für 0°, ec für 18° gilt. 


ru 
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man darf daher wohl schliessen, dass in 0-l1-normaler Schwefelsäure, 


b Sr 4 o. : 
obwohl der Dissoeiationsgrad « = nur 055 beträgt, dennoch fast 


kein SO,’ vorhanden ist. Dies Resultat muss überraschen, da man 
zerade das (Gegenteil anzunehmen pflegt, denn obwohl Noyes!) kürzlich 
das Gleiche für K,SO, bewiesen hat, so ist doch dieses Salz auch 
ein viel stärkerer Elektrolyt als 4,80, und in 0-1-norm. Lösung fast 
quantitativ dissociiert, so dass es schon darum nicht viel KSO,’ ent- 
halten kann. 
Für Oxalsäure differieren dagegen e und ce’ erheblich. 
Wenn man Gleichung (15) etwas anders formuliert, so erhält man 
für: 4,Bz 24 +DB”, (16) 
G—G 
2G 
d.h. den Dissociationsgrad für (16); ferner nach Arrhenius: 
i—1 _ e—] 


) 


&g, (17) 


daraus folgt für: 


(19) 


d.h. die Formeln sind im Grunde identisch: ich führe dies an, um zu 
zeigen, dass das einfache Resultat (15) für den speziellen Fall (16) sich 
direkt aus den längst bekannten Beziehungen ergiebt. 

Es ist leider gegenwärtig nicht möglich, mit auch nur annähernd 
der gleichen Sicherheit wie oben das andere Ion, hier also SO,”, zu 
bestimmen und so zu einer Kontrolle zu gelangen. Dagegen kann man 
das Prinzip nach einer anderen Richtung ausdehnen. 

Unter der Voraussetzung der Abwesenheit komplexer Ionen näm- 
lich lässt sich für jeden Elektrolyten der Konstitution A„B die Kon- 
zentration der A’-Ionen ermitteln. Bei Phosphorsäure gestaltet sich 
z. B. das Schema folgendermassen: 

H,PO, H: + 11,PO,' k.b.c 
H,PO, = ?2H + HPO," k.d.e? (20) 
H,PO, 3H + PO, k.e.c®. 

GG =a+b+d-te 

7 =a+b+c+d-te 


G’—Gh=e 


?) Diese Zeitschr. 36, 76 (1901). 
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Man sieht, dass das Schema sich beliebig erweitern lässt, obwohl 
der praktische Erfolg hinter dem formalen wohl zurückbleiben dürfte, 
weil polyvalente Elektrolyte eben leicht Komplexe bilden. Doch geht 
immerhin aus den früheren Gleichungen hervor, dass solche Komplexe. 
die die mehrwertige Komponente B nur einmal enthalten, bei der Sub- 
traktion wegfallen. 

Es möge noch die Berechnung für H,PO, aus Loomis!) Zahlen 
folgen, die Resultate sind etwas unsicher, weil die älteren Daten des- 
selben Autors sich nicht damit decken. 


1. H,PO,. 

G 4 G c 
0.01 0-.0282 0.0153 0.0053 
0-02 0.0536 0.0290 0.0090 
0-05 0.1245 0.0674 0.0174 
0-10 0.2358 0.1275 0.0275 
0.20 0.4498 0.2430 0.0430 

Zusammenfassung. 


l. Für polyvalente Elektrolyte des Typus A,B lassen sich unter 
erücksichtigung der Komplexbildung Gleichungen ableiten, an denen 
man, unter Voraussetzung der Gesetze verdünnter Lösungen, bei Kennt- 
nis der Ionen A’ und B”, sowie der osmotischen Gesamtkonzentrationen, 
die Dissoeiationsisothermen prüfen kann. 

2. Bei Abwesenheit von Komplexen ergiebt sich die Konzentration 
des lIons A’ direkt als Differenz der analytischen und der osmotischen 
(resamtkonzentration. 

3. H,SO, enthält von 'J,-molarer Lösung ab praktisch kein HSO,“. 


1) Loc. eit. 


3reslau, Juli 1901. 
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Über kathodische Polarisation und Bildung von 
Legierungen. 


(Nach Versuchen von Karl Dannenberg.) 
Von 


Alfred Coehn. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


Inhalt: 1. Einleitung. — 2. Über Depolarisation metallischer Ionen unter Bildung von Legierungen 

mit der Kathodensubstanz. — 3. Versuchsanordnung. — 4. Entladung von Zn, Cd, Fe, Cu, Ag, Hy au 

verschiedenen Kathoden. — 5. Über Entladung von Alkalimetallen. — 6. Entladung von Wasserstoff 

an Pd, Pt, Fe, Au, Ag, Ni, Cu, Al, Pb, Hg. — 7. Über die Kathodenvorgänge bei der Elektrolyse der 

Kalilauge. — 8. Theorie einer Methode zur Ermittelung der Konstitution des entladenen Kations. — 

9, Experimentelle Ausführung der Methode. — 10. Über die metallische Natur des Ammoniums. — 
11. Zusammenfassung. 


1. Jedem Ion kommt eine bestimmte Entladungsspannung zu. Während 
im Faradayschen Gesetze die physikalische Einheit der Materie sich 
äussert — jeder Valenz haftet die gleiche Elektrizitätsmenge an — tritt 
in der von Substanz zu Substanz verschiedenen Entladungsspannung die 


chemische Individualität zu Tage. Die Nernstsche Formel E= 


C * . D .. ® . hl 
In giebt Auskunft über die Abhängigkeit der Entladungsspannung 
c 


ausser von dem individuellen Faktor C, der Lösungstension — von 
der Temperatur, der Wertigkeit und der lonenkonzentration. 

Die Tabelle der Entladungsspannungen bei normaler Ionenkonzen- 
tration') gilt für den Fall, dass das sich entladende Ion in den freien 
Zustand übergeht. Ist aber in der Lösung ein Stoff vorhanden, von 
welchem das betreffende Ion bereits auf einem niedrigeren Potential- 
niveau als dem seiner Entladung entsprechenden zu einer Verbindung 
aufgenommen werden kann, so findet der die Entladung anzeigende 
Stromdurchgang bereits bei einem geringeren Potential der zugehörigen 
Elektrode statt. Derartige Depolarisationsvorgänge durch im Elektro- 
Iyten gelöste Depolarisatoren sind in jüngster Zeit besonders für die 
Zwecke der chemischen Synthese studiert worden?). 


ı, Nernst, Theoretische Chemie ı3. Aufl.) S. 675. 
2) Haber, Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 506. — Dony-Henault, Zeitschr. 
f. Elektrochemie 6, 533. — Coehn, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 681. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVIII, 39 
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Als Depolarisator kann aber auch die Elektrode selbst wirken. So 
die Anode, im Falle sie mit dem anlangenden Ion sich zu verbinden 
fähig ist. 


Endlich kann auch die Kathode als Depolarisator — d. bh. die 
Entladungsspannung erniedrigend — wirken: dies wäre zu erwarten, 


wenn ein in Lösung befindliches Metall mit dem Kathodenmetall eine 
Legierung bildet. Solche Fälle sollen als ein Beitrag zum Studium 
der Legierungen im folgenden untersucht werden. 


2. Die zur experimentellen Beantwortung aufgeworfene Frage lautet: 
Äussert sich die verschiedene Tendenz der Metalle, Legierungen mit 


einander zu bilden — wenn sie bezüglich als Kathode und Kation ze- 
braucht werden — in einer entsprechenden Erniedrigung der Ent- 


ladungsspannung? 

Von vornherein ist klar, dass die Erscheinung dann am ausge- 
prägtesten sein wird, wenn das eine der verwendeten Metalle flüssig 
— bei Zimmertemperatur also Quecksilber — ist. In dem flüssigen 
Zustande liegt ein wesentliches Moment für die Förderung der Diffusion 
in das Innere der Kathode, so dass an der äussersten Oberfläche die 
Bildung der Legierung weiter erfolgen kann. Es deuten aber verschie- 
dene Thatsachen darauf, dass auch bei festen Metallen an der Ober- 
fläche die Bildung von Legierungen oder festen Lösungen erfolgen 
kann. So ist bekannt, dass auf einer Platinkathode elektrolytisch nieder- 
geschlagenes Zink sich von der Unterlage nur unter starker Korrosion 
des Platins entfernen lässt, was auf die Bildung einer Platin— Zink- 
legierung zurückgeführt wird!). Ferner sind die von Oberbeck?) be- 
obachteten Erscheinungen an sehr dünnen elektrolytischen Nieder- 
sehlägen durch die Entstehung von Legierungen gedeutet worden?). Es 
wurde im folgenden besonderer Nachdruck gelegt auf die Beantwortung 
der Frage, ob überhaupt an festen Metallen sich das Phänomen einer 
Erniedrigung der Zersetzungsspannung bei Bildung von Legierungen 
mit Sicherheit konstatieren lässt. 


3. Die Untersuchung wurde in der Weise geführt, dass jedesmal 
die Lösung eines Metalles unter Verwendung einer Reihe verschiedener 
Kathodenmetalle elektrolysiert und der kathodische Zersetzungspunkt 
bestimmt wurde. Die Auswahl der Metalle ist dadurch beschränkt, dass 
immer das als Kathode verwendete edler sein muss, als das in Lösung 


ı) Vortmann, Ber. d. d. chem. Ges. 24, 2753. 
2, Wied. Ann. 31, 337 (1887). 
®, Nernst, Theoret. Chemie (3. Aufl.) S. 391. 
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befindliche, da im anderen Falle eine Reduktion des letzteren ohne 
äusseren Strom erfolgen würde. Unbeschränkt dagegen ist man in der 
Wahl des Salzes für das Metall des Elektrolyten, ob sauer oder alka- 
lisch, einfach oder komplex. Da es ja nur auf Unterschiede der Ent- 
ladungsspannung für verschiedene Kathodensubstanzen ankommt, ist 
\ediglich erforderlich, dass das einmal geeignet gefundene Salz für 


sämtliche Kathoden beibehalten wird. 


Für die Versuche diente die folgende Anordnung: 

Der Akkumulator A, liegt an einer Brückenwalze S, durch welche 
beliebige Spannung an die im elektrolytischen Troge 7 befindlichen 
Arbeitselektroden € und B gelegt 
werden kann. In D befindet sich irn 
die Messelektrode. Die Schenkel B, en u 
(und D des Gefässes 7 sind durch en Ri) 
ungefähr 20 cm lange Kapillaren von w 
>mm Lumen verbunden. Die Span- 1 FE en 
nung zwischen © und D wurde mit- Al m Mm ML 
tels Kompensation gegen den Akku- | 


Parallel zu | 
dem elektrolytischen Troge liegt ein 


mulator A, gemessen. 


Westonelement, welches zum Aichen \ WW U WW 1,7 
des Messakkumulators dient. @, war \4 ee 
ein Edelmannsches d’Arsonval-Gal- | 
vanometer mit Spiegelablesung (Em- 
pfindlichkeit: 3-8.10-° bei 1-25 m \ 
Skalenabstand). Durch den variablen 

Nebenschluss N konnte die Empfind- 


Aa 
i a i 1. 
lichkeit dieses Instrumentes reguliert 


Fig. 
werden. @, als Nullinstrument benutzt, war ein Dosengalvanometer von 
Keiser und Schmidt. 

Das ganze Gefäss T tauchte in ein mit Wasser gefülltes Becher- 
glas, in welchem durch geeignete Rührvorrichtung die Temperatur inner- 
halb der Grenzen eines Grades konstant erhalten wurde. 

Die Arbeitsanode B war ein grosses platiniertes Platinblech: als 
Kathode wurde Millimeterdraht des zu untersuchenden Metalls ver- 
wendet, der mittels Siegellack in eine Glasröhre eingekittet war, und 
von welchem °/, cm in die Flüssigkeit eintauchte. Quecksilber kam als 
Meniskus zur Anwendung. 


Die Messelektrode D war ein grosses platiniertes Platinblech, 
39* 
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welches zur Hälfte in die Flüssigkeit eintauchte, zur anderen Hälfte 
von einer O-, resp. H-Atmosphäre umgeben war. 


4. Der Gang der Versuche gestaltete sich so, dass zuerst die Nor- 
malelektrode mit dem zur Verwendung gelangenden Gase gesättigt und 
der Messakkumulator geaicht wurde. Darauf wurde eine elektromoto- 
rische Kraft an die Arbeitselektroden gelegt, genau eine Minute ge- 
wartet und dann das Galvanometer abgelesen und zugleich die Potential- 
differenz der Kathode gegen die Normalelektrode gemessen. Darauf 
wurde der Stromkreis wieder geöffnet, die primäre elektromotorische 
Kraft erhöht und wie vorher verfahren. 


a. Zink. Als Elektrolyt diente eine Zinkatlösung, die deshalb ge- 
wählt wurde, weil daraus infolge der geringen Wasserstoffkonzentration 
das Zink vor dem Wasserstoff sich abscheidet. Als Kathoden wurden 
Platin, Gold, Kupfer, Silber und Quecksilber verwendet. Die folgenden 
Kurven (Fig. 2) bringen die Bestimmungen zum Ausdruck. 


Cu. 
“r Au Ay 
— Ag Pein 
30 
R 30 + 
” . E 
or 
L- 
E- 
10 vo + 
R F; 
0,050,1 0,15 0,20,25 03 035 0,4 0,45 0,5 0,55 03506006.0.7 0.7308 085.0,9.095 
Fig. 2. Fig. 3. 


Man erkennt, dass die Entladungspotentiale des Zinks an Gold. 
Silber und Kupfer vollständig zusammenfallen. In allen drei Fällen er- 
giebt sich gegen die Wasserstoffelektrode gemessen der Punkt 0-445 Volt. 
Am Platin tritt eine unverkennbare und durch mehrfache Wiederholung 
mit verschiedenen Platinspitzen sichergestellte Erniedrigung ein. Sie 
beträgt etwa 0-02 Volt. Es ist diese Beobachtung ganz in Überein- 
stimmung mit der oben mitgeteilten Thatsache, dass das Zink sich mit 
Platin leicht legiert und sich daher aus einer Platinschale nicht ohne 
Korrosion von der Platinoberfläche entfernen lässt. Sehr stark ist die 
Erniedrigung an einer Quecksilberkathode, entsprechend der Leichtig- 
keit, mit welcher sich Zink in (Quecksilber löst. Die Ermiedrigung be- 
trägt 0-15 Volt. 
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b. Kadmium. Auch bei Kadmium kam die Lösung eines kom- 
plexen Salzes zur Verwendung aus demselben Grunde wie beim Zink. 
Klektrolyt war eine mit Cyankalium im Überschuss versetzte Lösung 
von Kadmiumsulfat. Als Elektroden dienten Gold, Platin und Quecksilber. 
Hier (Fig. 3) sind die Punkte für Gold und Platin völlig iden- 
tisch, es ist keine Erniedrigung des Zersetzungspunktes am Platin be- 
merkbar — entsprechend der Thatsache, dass Kadmium mit Platin sich 
nicht wie Zink legiert, so dass ein Kadmiumniederschlag aus einer 
Platinschale leicht ablösbar ist. Dagegen verrät sich eine starke Ten- 
denz des Kadmiums zur Amalgambildung, welche nur um 0-03 Volt 
hinter derjenigen des Zinks zurückbleibt. 

c. Eisen. Als Elektrolyt diente die von Classen!) zur quanti- 
tativen Abscheidung des Eisens vorgeschlagene Lösung eines Eisen- 
oxydsalzes, die mit Ammoniumoxalat im Überschuss versetzt wurde. 
Als Kathoden gelangten Platin und Quecksilber zur Verwendung. 
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Fig. 4. Fig. 5. 

Man erkennt (Fig. 4), dass im Gegensatz zu den beträchtlichen 0-15 und 
0.12 Volt betragenden Verschiebungen bei Zink und Kadmium sich für 
Eisen an einer Quecksilberkathode nur eine ganz geringe, etwa 0.02 Volt 
betragende Erniedrigung ergiebt. Wieder zeigt sich die Brauchbarkeit 
unserer Methode in der Übereinstimmung dieses Ergebnisses mit der 
bekannten Thatsache, dass Eisen sich nur schwer in Quecksilber löst 
und sich nur unter Anwendung besonderer Hilfsmittel amalgamieren lässt. 

d. Kupfer. Die Abscheidung erfolgte aus der zur quantitativen 
Analyse geeigneten Lösung Normal-Kupfersulfat, gelöst in 0-95-norm. 
Schwefelsäure. 

Die Kurven (Fig. 5) zeigen deutlich zwei scharf ausgeprägte Knicke. 


") Quantitative Analyse durch Elektrolyse (4. Aufl.) S. 148. 
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Nach Annahme von Bose kommt der erste dem Cw-, der zweite dem 
Cw‘-lon zu. Eine Goldkathode lieferte dieselbe Kurve und dieselben 
Zersetzungspunkte wie Pf. Also ergiebt sich der reelle Wert für das 
Entladungspotential des Cu: 


2. Cu‘ 0.59 Volt 
b Cu‘ MI „. 
An der Quecksilberkathode entläd sieh: 
a. Cu‘ bei 0-55 Volt 
b. Cu‘ 0.63 5. 
Die Depolarisation beträgt also für: 
Cu‘ 0-04 Volt, 
Cu‘° 0:08 „. 


Hiernach hat es den Anschein, als ob die Affinität des Cw zum 
(Juecksilber kleiner wäre als die des Cw'; da aber die Konzentration 
der Kuproionen in unserer Lösung, also auch die Lage ihres Zer- 
setzungspunktes nicht definiert ist, lässt sich diese Frage mit Sicherheit 
hier nicht entscheiden und soll einer näheren Untersuchung vorbehalten 
hleiben. 


e. Silber. Elektrolysiert wurde die zur analytischen Bestimmung 
dienende Kaliumsilbereyanidlösung. Als Kathoden dienten von den 
Metallen, die edler sind als Silber: Gold, Platin und Palladium. 
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Fig. 7. 

Man erkennt (Fig. 6), dass die Entladungspunkte des Silbers am Platin 
und am Palladium genau zusammenfallen. Am Gold aber scheidet sich 
das Silber bereits bei einem fast 0-040 kleineren Potential ab. Die drei 
Messungen wurden mit besonderer Sorgfalt wiederholt angestellt und 
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fülhırten stets zu fast genau identischen Resultaten. Das Silber muss 
also ziemlich stark in der Goldelektrode löslich sein. Die Erniedrigung 
von 0-04 Volt ist die grösste, welche bei unseren Versuchen über die 
Entladung fester Metalle an ebensolchen wahrgenommen wurde. Aber 
sie genügt wohl sicher, um die Existenz des Phänomens selbst ausser 
Zweifel zu setzen. 

An einer Hg-Kathode konnte nach unserer Methode der Wert nicht 
bestimmt werden, da ja Silber und Quecksilber in der Spannungsreihe 
fast dieselbe Stellung einnehmen; jedoch hat bereits A. Ogg!) auf 
anderem Wege konstatiert, dass bei der Bildung des Silberamalgams 
der Zersetzungspunkt beträchtlich herabgedrückt wird. 


f. Quecksilber. Schliesslich wurden noch einige Versuche mit 
einer (Quecksilberlösung angestellt. Als Kathoden kamen dabei nur Gold, 
Palladium und Platin in Betracht. Es war zu vermuten, dass der 
flüssige Zustand des anlangenden Metalls die Diffusion in das Innere 
der Kathoden fördern, das gesuchte Phänomen einer Erniedrigung der 


Zersetzungsspannung also deutlich hervortreten lassen würde. Diese 
Annahme wurde durch die Versuche bestätigt. 

Als Elektrolyte diente 0-01-norm. Hg(NO,), gelöst in 1-12-norm. 
IHINO,. 

Es zeigten sich (Fig. 7) zwei sehr scharfe Knickpunkte in den Zer- 
setzungskurven. Die Deutung ist offenbar dieselbe, wie sie durch Bose?) 
für Kupfer gegeben und oben diskutiert worden ist. Bose hatte ebenfalls 
den Zersetzungspunkt von Quecksilber bestimmt, aber in Merkurosalz- 
lösung. So kommt es, dass er den Knick der Hg-Ionen beträchtlich 
(etwa 0-10 Volt) niedriger findet, als er in der an Merkuroionen armen 
Merkurilösung gefunden wird. 

Für eine an Hg‘'-Ionen normale Lösung sollte deren Zersetzungs- 
punkt nach Neumann?) bei 0-33 Volt liegen. In der von uns ver- 
wendeten 0-O1-norm. Lösung sollte er also etwa bei 0-39 sich finden- 
Thatsächlich aber zeigte er sich bereits bei 0-31 Volt am Platin, noch 
niedriger — um 0:2—0.3 — am Palladium und noch tiefer herab- 
gedrückt am Gold. In letzterem Falle verrät sich die starke Amalgam- 
bildung durch einen unregelmässigen Verlauf der Kurve, die den Zer- 
setzungspunkt nicht scharf hervortreten lässt. Die Beobachtung entspricht 
der Thatsache, dass Gold sich bei weitem leichter amalgamiert als Platin 
und Palladium. 

!, Diese Zeitschr. 27, 285 (1898). 

2 Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 153 (1898). 

3) Diese Zeitschr. 14, 193 (1894). 
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Das Ergebnis dieses Teiles der Untersuchung ist, dass die Tendenz 
der Metalle, Legierungen zu bilden, sich auch bei festen Metallen in 
einer Erniedrigung des Entladungspotentials verrät. 

Die verschiedene Neigung der Metalle zur Amalgambildung zeigt 
sich in den Werten für die Erniedrigung, welche ihr Entladungspotential 
an einer (JQuecksilberkathode erfährt. Die dafür gefundenen Zahlen 
seien hier zusammengestellt. 


Zn 0-15 Volt 
Cd 0-12 
Ag 0-09 
Cu 0-08 
Fe 0.02 


5. Eine besondere Bedeutung erlangt die Depolarisation an Queck- 
silberkathoden bei den Alkali- und Erdalkalimetallen. Das Stattfinden 
einer solehen Depolarisation tritt zu Tage in dem Umstande, dass die 
Abscheidung dieser Metalle aus wässeriger Lösung eben nur in der 
Form von Amalgamen möglich ist. Darin aber liegt auch der Grund, 
weshalb die damit auszuführenden Messungen den zuletzt in der Tabelle 
zusammengestellten nicht direkt anzureihen sind. Denn es fehlt der 
Vergleichswert, das Entladungspotential der reinen Metalle ohne De- 
polarisation. Die Elektrolyse liefert hier zuerst den Entladungspunkt 
des Wasserstoffs. Vor dem Eingehen auf die Beobachtungen an Alkali- 
salzlösungen wird deshalb die Entladung des Wasserstoffs an ver- 
schiedenen Elektroden von dem zu Beginn der Abhandlung erörterten 
(resichtspunkte aus zu betrachten sein. 


6. Die elektrolvytische Wasserstoffabscheidung an verschiedenen 
Metallen wurde auf Veranlassung von Nernst von Caspari!) unter- 
sucht. Aber seine Fragestellung war von der hier aufgeworfenen völlig 
verschieden. Er untersuchte, bei welchem Potential an den verschiede- 
nen Metallen der Wasserstoff gasförmig entwich. Sein Resultat war, 
dass die Entwickelung nur an platiniertem Platin reversibel verläuft, 
dass aber zur Bildung gasförmigen Wasserstoffs an anderen Metallen 
eine bestimmte „Überspannung“ erforderlich sei. 

Hier dagegen ist die Frage: Zeigt Wasserstoff, wie vorher «die 
Metalle, die Fähigkeit, in einzelnen Fällen mit dem Kathodenmetall 


eine Legierung zu bilden? Dies müsste sich — in Analogie mit 
dem früher Gefundenen darin zeigen, dass dann die Arbeit zur Ent- 


ladung der Wasserstoffionen eine geringere wäre als ohne Bildung einer 


!) Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 37 (1899) und Diese Zeitschr. 30, 89 (1899). 
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Legierung. Um aber dies zu prüfen, musste man — nicht wie Caspari — 
das Auftreten des ersten Wasserstoffbläschens, sondern das Potential 
des ersten dauernden Stromdurchganges, d. h. den Zersetzungspunkt 
beobachten. Dieser Punkt muss bei Bildung einer Legierung, analog 
wie bei den Metallen, sich noch unter den Punkt der reversiblen Ab- 
scheidung verschieben. 


Niedriger als Casparis Überspannungswerte müssen aber die hier 


beobachteten ersten Stromdurchgänge auf jeden Fall sein. Denn es 
muss eine bestimmte Menge Wasserstoff bereits entladen sein, ehe das 
erste Bläschen sichtbar wird. Daraus ist weiter zu schliessen, dass in 
denjenigen Fällen, in welchen sich keine Legierung bildet, die Reihen- 
folge unserer Werte und der von Caspari die gleiche sein wird. 
Bei Bildung einer Legierung jedoch würde unser Wert aus der Reihe 
herausfallen und tiefer rücken müssen als der tiefste von Caspari 
xefundene Wert, welcher dem Punkte der reversiblen Abscheidung 
entspricht. 


Diese Beziehungen zu den Werten von Caspari liessen es an- 
semessen erscheinen, eine Nachprüfung derselben vorzunehmen. Dabei 
zeigte sich — wie nicht anders zu erwarten —, dass bei der Ermittelung 
der genauen Zahlenwerte für das erste Sichtbarwerden des Wasserstoff- 
bläschens ein subjektives Moment stark mitspielt. Ausserdem kommt 
die mehr oder minder starke Sättigung der die Kathode umspülenden 
Flüssigkeit mit Wasserstoff in Betracht und endlich noch die Ober- 
flächenbeschaffenheit der Kathode. So schwankte z. B. der Punkt am 
blanken Platin zwischen 0-03 und 0-11 Volt und am Kupfer zwischen 
0-18 und 0-33 Volt. Ferner wurde die Wahrnehmung gemacht, dass 
eine Temperaturerhöhung von wenigen Graden bereits genügte, um den 
Wert für die Bläschenbildung beträchtlich herabzudrücken. 

Mit weit grösserer Sicherheit, als das Auftreten sichtbaren Wasser- 
stoffs, ist das Entladungspotential zu bestimmen. Die Werte lassen 
sich bis auf 0:01 Volt in den meisten Fällen sicher legen. 

Als Elektrolyt wurde normale H,SO, und in Fällen, wo das nicht 
möglich war, wie bei Eisen, normales KOH verwendet. Durch besondere 
Versucha war vorher festgestellt worden, dass bei beiden für die Poten- 
tialdifferenzen gegen die Normalelektrode identische Werte erhalten 
wurden. 

Die Kurven, Fig. $S, bringen die erhaltenen Resultate zum Aus- 
druck. 


Die gefundenen Werte seien denen von Caspari gegenübergestellt. 
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Metall Entladungspotential Bläschenbildung naclı Casparı 
Pd — 0.26 Volt + 0.46 Volt 
Pt +0 + 0-005 

Fe + 0.03 + 0:08 

Au + 0-05 + 0.02 

Ag + 0:07 + 0-15 

Ni + 0.14 + 0.21 

Cu + 0.19 + 0.23 

Al + 0.27 = 

Pb + 0:36 + 0:64 

Hy + 0:44 + 0.78 


Man hat daraus zu 
schliessen: Die Bil- 


SU 
F dung einer Wasser- 
w- stofflegierung tritt 
= nur beim Palladium 
u ein. Hier liegt das Ent- 
F ladungspotential des 
u. 7 Wasserstoffs um 0-26 
f Volt unter demjenigen, 
"r welches der reversiblen 
, u Rn = = Entwiekelung ent- 


a -q ‚03 +04 +95 spricht. Casparis Wert 
+ 0.46 Volt stellt etwas 
von dem unserigen durchaus Verschiedenes dar, nämlich diejenige Span- 


nung, welche erforderlich ist, um gasförmigen Wasserstoff an der 
fertige gebildeten Palladium-Wasserstofflegierung zu entwickeln. Ver- 
gleicht man die übrigen Werte mit den von Caspari gefundenen, so 
liegen alle, wie nach obiger Ausführung zu erwarten, tiefer; die Reihen- 
folge ist aber mit Ausnahme der kleinen Abweichung beim Eisen 
— dieselbe. 

Bemerkt sei noch, dass Casparis Wert für die sichtbare Wasser 
stoffentwickelung am Blei sicher beträchtlich zu hoch ist, was übrigens 
auch aus seiner eigenen Angabe zu schliessen ist, nach welcher amal- 
gamiertes Blei einen tieferen Wert, nämlich 0.54 Volt ergiebt, während 
doch in allen sonst untersuchten Fällen die Amalgamierung den Wert 
erhöht. Die grosse Differenz der beiden Werte für Quecksilber haben wir 
bestätigt gefunden. Es macht sich hier wohl die Oberflächenbeschaffen- 
heit des flüssigen Metalls geltend, welche die Blasenbildung erschwert. 


7. Nachdem so die Verhältnisse bei der Wasserstoffabscheidung an 


verschiedenen Metallen untersucht waren, wurde die vorher bereits ge 
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streifte Frage nach der Depolarisation von Alkalimetallen an Quecksilber- 
elektroden wieder aufgenommen. Insbesondere wurde die Elektrolyse 
der Kalilauge untersucht. An einer Platinkathode fand hier Glaser!) 
zwei Knicke in der Zersetzungskurve, den ersten bei 0 gegen die 
Wasserstoffelektrode, den zweiten bei 0.24. Der erste Knick entspricht 
also der Entladung des Wasserstoffs, für den zweiten blieb es ihm 
zweifelhaft, ob sich hier Kaliumionen entladen, oder ob sich eine 
Kaliumwasserstofflegierung abscheidet, oder endlich, ob sich eine Platin- 
kaliumlegierung bildet, die sich sofort wieder in Wasserstoff, Kalilauge 
und Platin zersetzt.“ 

Herr Prof. Nernst?) wies in seinem vor der Deutschen chemischen 
(iesellschaft gehaltenen Vortrage: „Über die elektrolytische Zersetzung 
wässeriger Lösungen“, auf die Möglichkeit hin, dass sich hier eine 
Kaliumwasserstofflegierung bilde, und gab Veranlassung zur näheren 
Untersuchung dieser Bildung. 


Da das Kalium eine so überaus grosse Fähigkeit zur Amalgam- 


bildung besitzt, müsste eine bedeutende Zersetzungspunktserniedrigung 
eintreten, wenn statt der Platinkathode eine solche aus Quecksilber an- 
gewendet wird; dies ist thatsächlich nicht der Fall. Es wurden 
Zersetzungsspannnungsmessungen ausgeführt unter Anwendung einer 
ganzen Reihe verschiedener Kathoden, besonders des Quecksilbers, und 
stets fand sich der zweite Knickpunkt fast genau an derselben Stelle. 

Da der zweite Knick am schärfsten in sehr konzentrierter KOH 
auftritt (was auch Glaser konstatierte), wurde bei unseren Versuchen 
10-norm. Lauge verwendet; die Temperatur wurde auf 15° konstant er- 
halten: gemessen wurde gegen Normal-O-Elektrode. Als Kathoden kamen 
in Anwendung: Pd, Pt, Au, Ag, Cu, Hg. Es ist zu bemerken, dass zu 
diesen Versuchen die Elektroden in die Glasröhren eingeschmolzen wer- 
den müssen, da der Siegellack, mit welchem früher eingekittet wurde, 
von den stark konzentrierten Laugen angegriffen wird, ein anderer in 
Laugre beständiger Kitt jedoch nicht bekannt ist. Bei einigermassen vor- 
sichtiger Behandlung gelingt es, die Drähte mittels Schmelzglas ordent- 
lich einzuschmelzen. Am besten gebraucht man hierbei eine gewöhn- 
liche Spiritusflamme, da die Gebläseflamme infolge ihrer zu hohen Tem- 
peratur die Drähte leicht durchschmilzt. Vor der Anwendung müssen 
die Elektroden natürlich sorgfältig entweder durch Abschmirgeln oder 
besser durch Auskochen mit Säure gereinigt werden. 

Die Galvanometerempfindlichkeit war so zu regulieren, dass der 

!) Zeitschr. f. Elektrochemis 4, 355 (1898). 

®) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 1547 (1898). 
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zweite Punkt noch beobachtet werden konnte. Die Empfindlichkeit 
betrug 4-7.10-7 Amp. (für 1 mm nicht kommutierten Ausschlag) bei 
1-20 m Skalenabstand. 

Fig. 9 giebt die Ka- 
thodenkurven für die Zer- 
setzung von 10-norm. 
KOH bei 15°. 

Alle Kurven, mit 
Ausnahme der für die 
Palladiumkathode(welche 
wegen der äusserst inten- 


Hg 


sat Cır 


siven Wasserstoffabsor- 
bierung sogleich stark 


anstieg), weisen deutlich 
zwei Knickpunkte auf". 
Der erste giebt die Werte 
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Fig. 9. 


für die Entladungspoten- 
tiale des Wasserstoffs an den verschiedenen Kathoden. Dieselben betragen: 


', Da der Massstab der Figur das nicht genügend hervortreten lässt, so seien 
hier die Versuchsdaten beigefügt: 


Pd Pt Au Ag Cu Hg 
Volt Galv, Volt Galv. Volt Galv. Volt Galv. Volt Galv. Volt Galv. 
— 0.36 | 1:8 — 0.34 | 20 —0:23 | 40 —004 | 39 -O.11 | 64 — 0.23 3 
— 0.31 | 1.91— 0.29 | 2.2 — 0.20 | 43 +001 | 42 — 0.082) 8-0 | — 0-17 4 
— 0.26 | 2-0 — 0.224 5 — 0.154 47 +007 | 44 — 0.065 8-9 | — 0-07 6 
—024 20 —0-416 | 2:5 — 011 | 51 +0-12 | 46 — 002 | 98 — 0.01 8 
— 0.22 | 30 — 0-11 | 3:0 — 0:04 | 58 + 0-14 | 48 + 0-007) 10:0 140-945 1-9 
—0.18 54 —005 | 35 0 760 +015 | 52 +0-.05 10.1)+0-112 20 
— 0.135 7-8 — 0.02 8 +003 | 62 +0-17 | 6:0 + 0.095 10-1 | + 0-14 
— 0.05 103 0 + 0.06 | 63 + 0.185) 6-8. + 0.146, 10-1 | + 0-17 
— 0.02 142 + 0.02 + 0:075 6-4 + 0.208 7-9 + 0.175 10-1 + 0.195 


+ 0:04 | 18-0 + 0:045 
+ 0.082. 21:8 + 0:095 
+ 0.124 26-7 + 0.123 


+ 0.083 6-5 + 0.217 8-5 + 0-19 | 10.3 + 0.22 
+0-10 | 6-9 + 0.22 | 9:2.+ 0-20 | 11-0 | + 0:25 
+02 | 7-5:+ 0.226) 11-5 + 0-21 | 11-5, + 0-28 
+ 0-.195 64:0 + 0.155 + 0.142) 8-2 + 0.238! 14-2 + 0-228| 12:2 | + 0:32 
+ 0-18 | + 0.163 8-7 + 0:247| 18-0 + 0.235 13-4 | + 0-35 
+ 0.195 90 + 0-175 93 + 0-259 22.0 + 0-242 14-3 | + 0-37 
+021 | 95 + 0-19 21-6 + 0.268 25-5 + 0-25 15-5 | + 0-40 
+ 0.227 9-9 + 0-20 | 12-8 + 0.25 | 29-8 + 0:26 | 18-6 | + 0.42 
+ 0.235 10.8 + 0.22 14-5 + 0.294 34:7 + 0-274 23-0 | + 0-432 


RE EINS 


:suosnmd: 
RAR BUNDNNDNU NT 


Damm) DT EDDNE- 


+ 0.246 12:6 + 0:23 | 15-8 + 0.315 42:1 + 0:29 273 +044 11- 
+ 0.263 14:7 + 0:238| 16-2 + 0-34 | 50:2 + 0:302 31-7 + 0-46 54.0 
+ 0:295| 20-5 + 0.255 18-2 + 0308, 33-4 
+ 0.382 36-4 + 0.265 10-4 + 0:32 37.2 

+ 0.285 25-0 + 0:335, 41-4 


+ 0.31 | 29-8 
+ 0.34 36-0 
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Metall Entladungspotential 
— 0.24 
+ 0.02 
0-07 
0.12 
0-19 
0-44 

Die Übereinstimmung der in KOH erhaltenen Zahlen mit denen 
aus H,SO, ist eine ausgezeichnete. Die Werte werden hier durchweg 
ein wenig zu hoch gefunden, wegen der viel geringeren Galvanometer- 
empfindlichkeit. 

Der zweite Knickpunkt liegt für sämtliche Kathoden zwischen 0-22 
und 0-24 Volt. (Glaser fand ihn für Platinkathode bei 0-24 Volt, 1:32 Volt 
gegen die Sauerstoffelektrode.) Das hier abgeschiedene Ion geht also 
mit keiner der Elektroden eine Verbindung ein; wäre aber hier wirk- 
lich Kalium entladen worden, so hätte zweifellos wenigstens für 
die Quecksilberkathode eine bedeutende Erniedrigung beob- 
achtet werden müssen. Da dies nicht der Fall, ist der Beweis er- 
bracht, dass das bei 0-24 Volt (in norm. KOH bei 0.32 Volt) abge- 
schiedene Ion nicht Kalium sein kann. 

Es bietet sich nun die Frage, welchem Ion dieser zweite Knick- 
punkt in der Zersetzungskurve zukommt. In einer wässerigen Lösung 
von KOH sind keine anderen Kationen vorhanden, als Wasserstoff und 
Kalium. 22 wird bei 0 Volt (gegen die H-Elektrode) entladen, K wahr- 
scheinlich bei einer Spannung von etwa 3 Volt’). Es bleibt also keine 
andere Annahme übrig, als die Nernstsche, den zweiten Knickpunkt 
(der Entladung einer Kaliumwasserstofflegierung zuzuschreiben. 


Eine solche Legierung ist bereits von Gay-Lussaec und Thenard 
beobachtet worden. Sie wird erhalten, durch Uberleiten von Wasser- 


stoff über metallisches Kalium?). Die Verbindung ist silberglänzend 
und spröde und entzündet sich an der Luft von selbst. Durch Queck- 
silber wird sie zersetzt unter Bildung von Kaliumamalgam und freiem 
Wasserstoff. 

Bei den nun zu beschreibenden Versuchen, welche den Nachweis 
erbringen sollten, dass der fragliche Knickpunkt thatsächlich dem Kalium- 
wasserstoff zukommt, wurde der Quecksilberkathode gegenüber ein 
Fernrohr aufgestellt, durch welches die an der Elektrode während der 
Klektrolyse sich abspielenden Vorgänge beobachtet werden konnten. 
Bei den Messungen wurde von einer bis zur anderen Galvanometerab- 

!) Vergl. Wilsmore, Diese Zeitschr. 35, 291 (1900). 

2, Dammer, Handbuch der anorgan, Chemie 22, 7. 
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lesung 3 Minuten gewartet, so dass Zeit genug blieb, um inzwischen 
Beobachtungen an der Quecksilberkuppe anzustellen. Da an einer 
(Juecksilberkathode sich die noch näher zu charakterisierende KH-Legir- 
rung vor dem Wasserstoff entladet, konnte die Galvanometerempfind- 
lichkeit bei Anwendung dieser Kathode bedeutend vergrössert werden, 
so dass ziemlich scharfe Zersetzungspunkte erhalten wurden. Als Elektrolvt 
diente 10-norm. KOH bei 15°. 

Es zeigten sich einige bemerkenswerte Erscheinungen. Bis zur 
Spannung von 0.23 Volt war an der Hg-Elektrode keine Spur einer 
Elektrolyse zu bemerken: auch ist bis zu diesem Punkte ein Ansteigen 
der Zersetzungskurve nicht wahrnehmbar. (Siehe die Tabelle für Hg- 
Kathode.) 

Bei 0-23 Volt setzt deutlich ein Vorgang ein. Die Kurve steigt 
nur langsam, aber deutlich an, und an der (Quecksilberkathode bemerkt 
man bald einige kleine Gasbläschen. In dieser Weise geht die Elek- 
trolyse vor sich, bis bei 0.44 Volt die Kurve plötzlich steil in die Höhe 
seht: in diesem Moment beginnt auch eine stärkere Gasentwickelung 
an der Elektrode. Nun wissen wir aus den oben beschriebenen Ver- 
suchen, dass der Wasserstoff am Quecksilber bei 0-44 Volt entladen 
wird. Also wird das plötzliche Ansteigen unserer Kurve bei dieser 
Spannung durch die Entladung der H-Ionen bedingt. Hieraus erklärt 
sich auch die intensive Gasentwickelung. Es ist nun noch die Frage 
zu entscheiden, welchem Vorgang die Entwickelung der schon bei 0.23 
Volt deutlich erkennbaren Bläschen zuzuschreiben ist. Eine völlig plau- 
sible Erklärung hierfür ist folgende: Bei 0.23 entladet sich Kalium- 
wasserstoff; dieser wird aber, wie oben erwähnt, durch Quecksilber 
zersetzt. Der durch diese Reaktion frei werdende Wasserstoff ist eben 
das Gas, welches wir bei 0-23 Volt an der Kathode bemerken. Ausser- 
dem bilden sich, wie durch wiederholte Versuche festgestellt wurde, bei 
dieser Spannung bereits nachweisbare Mengen von Kaliumamalgam. 

Dieser Versuch macht die Annahme wohl zur Gewissheit, dass der 
von Glaser entdeckte zweite Knick in der Kalilauge nicht dem Kalium, 
sondern dem Kaliumwasserstoff zukommt. Dann ist es auch verständ- 
lich, dass für die Hg-Kathode keine Erniedrigung existiert; Kalium- 
wasserstoff ist ja nicht fähig, sich mit (Quecksilber zu verbinden, da 
diese Legierung im Gegenteil von dem Metalle zersetzt wird. 


8. Es handelt sich nun noch um die Feststellung der dieser Kalium- 
wasserstoffverbindung zukommenden Konstitutionsformel: 
Auf rein chemischem Wege lässt sich die Frage in vorliegendem 
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Falle kaum beantworten. An einer FHg-Kathode wird die Verbindung 
in H und Ä zerlegt, und bei Abscheidung an Platin dissociiert dieselbe 
wahrscheinlich sofort. Es ist daher nicht möglich, die Verbindung als 
solche zu isolieren und der Analyse zu unterziehen. 


Die folgende Betrachtung, auf welche Herr Prof. Nernst aufmerk- 
sam machte, giebt nun einen Weg, um die Konstitutionsformel dieser, 
resp. ähnlicher Verbindungen festzustellen, und zwar auf rein elektro- 
chemischem Wege. 

Bezeichnet man die fragliche Verbindung mit Ä,H,. so ist nach 
dem Satze der chemischen Massenwirkung: 

nn (z + y) mal x v 
IX,H,] = konst. |K][H). (1) 

Wenn man nun die Konzentration der Kaliumionen um eine 
Zehnerpotenz steigert, so wächst, wenn man die Konzentration der 
H-lonen konstant erhält, diejenige der K,H,-Ionen gemäss obiger 
Gleichung um 10”. Variiert man umgekehrt die A-lonenkonzentration 
um eine Zehnerpotenz und lässt die der Kaliumionen unverändert, so 
ändert sich die der K,H,-Ionen um 10%. 

Nun ist nach der Nernstschen Formel: 

m 
E= R.I n—. (2) 
z+y C 
wo C die Lösungstension der K,H,-Ionen, («-+y) deren Wertigkeit, 
e ihre Konzentration bedeutet. 
Variiert man nun die K-Ionen um eine Zehnerpotenz, so wird, wie 
oben gezeigt, die Konzentration der K,H,-Ionen: 
a. = e.1@. 
Ebenso wird für Vermehrung der Z-lonenkonzentration um eine Zehner- 
potenz: eo = 0.1, 
also: R.T C 
ii z-+y ” e.10* 
R.T ' C 
+ y N 2.108 
Subtrahiert man Gleichung (3) von (2) und Gleichung (4) von 


- (In _— 
z+y c e.10*, 
.. 0.058 
E, ==5 DR In 107 — 6. Y. 
c+y x+y 


RT/(,c 0: 
| )— 


rY 


en Ban} 


ar 


— 
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Die Gleichungen (5) und (6) sind identisch, aus ihnen folgt: 


a: z:y. (7) 
a und b sind hier die Erniedrigungen der Zersetzungsspannungen, | 
welche sich ergeben, wenn man einmal nur die K-Ionenkonzentration, 
das andere Mal nur die der H-lonen um eine Zehnerpotenz vermehrt. | 
Die Werte dieser Erniedrigung seien beispielsweise a = 0-05 Volt | 
und 5b = 0.1 Volt, dann wäre: 


x:y = 0.05:0.1 = 1:2, dann wäre die Verbindung KH, oder 
eine polymere Verbindung dieser Zusammensetzung, z. B. K,H,. KzH, 
u.s. w. Zwischen diesen verschiedenen Formeln kann auf Grund von 
Gleichung (7) keine Entscheidung getroffen werden. 


Nun folgt aber aus der Gleichung: 


E R.T ' Ü 0-058 (Ü 
V—=- n = or j 
s+y ec s+y °’e 
a TE RR 
0-058 “. 
z+y y 
10 GEB um co 
c 
folglich: C 
= 
‚2ary 
10° 0.058 


Setzt man diesen Wert von e, der also den Ausdruck für die 
tration der K,H,-lonen darstellt, in Gleichung (1) ein, so ist: 
[Kt 

d 
‚ztry 
10” 0.058 
Der Faktor C, die Lösungstension der K,H,-Ionen ist eine kon- 
stante Grösse, kann also in die Konstante gebracht werden. Dann 

wird: „tr 
10 0098 [K][H] = konst. 


oder: x | 
ö So E+ xlog[K]+ylog[H] = konst. (8) 


Konzen- 


— konst. 


Diese Gleichung gestattet, die Formel des Kaliumwasserstoffs zu 
bestimmen. In derselben ist [X] die Konzentration der Kaliumionen, 


und [#4] die der Wasserstoffionen bekannt. Für x und y setzt man 


die aus Gleichung (7) erhaltenen Werte, resp. deren Multipla ein. Die- 
jenigen Werte der letzteren, welche, für & und y in die Gleichung (8) 
eingesetzt, die Gleichung befriedigen, also eine Konstante ergeben, sind 
die gesuchten. 
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Diese hier ausgeführten Betrachtungen können natürlich auch auf 
andere Verbindungen angewendet werden. Es ist aber klar, dass man 
mit dieser Methode nur dann zu einem einigermassen exakten Resultate 
velangen kann, wenn die Wertigkeit der zu untersuchenden Verbindung 
nicht zu gross ist. Gemäss der Nernstschen Formel erniedrigt sich 


der Zersetzungspunkt bei Vermehrung der Konzentration um eine Zehner- 
potenz um nur 0.058 Volt, und zwar gilt diese Zahl für ein einwertiges 
Ion. Für zwei-, drei-, vierwertige Ionen beträgt die Erniedrigung nur 
058 0.058 0.058 
8.1. Box 4 
nicht möglich. diese minimalen Grössen exakt zu bestimmen. Zu dieser 


‚ und es ist auch bei den genauesten Messungen 


Schwierigkeit trat in der vorliegenden Messung noch der Umstand 
hinzu, dass die Knickpunkte in den Kurven nicht scharf, sondern mehr 
oder weniger abgeflacht auftreten. Man kann sich hier allerdings durch 
Interpolation helfen, es ist aber klar, dass hierdurch eventuell so er- 
hebliche Fehler verursacht werden, dass «die Resultate einigermassen 
zweifelhaft werden. Um diese Fehler möglichst zu vermeiden, wurden 
die sämtlichen Versuche je sechsmal ausgeführt und aus den erhaltenen 
Zahlen die Mittel genommen. 


%, Zunächst wurde die Entladung des Kaliumwasserstoffs aus einer 
"iooo-norm. KOH bestimmt. In einer solchen Lösung ist die Konzen- 
tration der Kaliumionen = "/w; diejenige der H-Ionen berechnet sich 
nach dem Massenwirkungsgesetz aus: 

[HUYOH] = «’ = 10-%; (9) 
da hier [OH] = "Jıo00 folgt, dass [A] = 10-1. 

Der Zersetzungspunkt fand sich (im Mittel von 6 Versuchen) bei 
0-282. Nun wurde durch Zusatz von festem ZCl die Kaliumkonzen- 
tration um eine Zehnerpotenz gesteigert; die der H-Ionen wird hier- 
durch nicht geändert; der Zersetzungspunkt lag bei 0.272 Volt. Durch 
weiteren Zusatz von KCl wurde !/,,-norm. und */,-norm. Kaliumkonzen- 
tration hergestellt. Die Punkte fanden sich nun bei etwa 0.254 und 
0-236 Volt. Eine wesentlich höhere Konzentration der K-Ionen ist 
durch Zusatz von KCl nicht zu erreichen, da dieses Salz nur bis zur 
dreifachen Normalität in H,O löslich ist und dann nur zu 60°,, dissociiert. 

Die zuletzt angewendete Lösung, welche also !/,-norm. K-Ionen und 
10-U_-norm. H-lonen enthielt, wurde nunmehr mit "/,.0-norm. KOH 
versetzt. Hierdurch bleibt die Kaliumkonzentration fast völlig ungeändert, 
während diejenige der H-Ionen gemäss Gleichung (9) um eine Zehner- 
potenz verringert wird. Sie beträgt 10-2. Das Entladungspotential 
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wurde nun bei 0.276 Volt gefunden. Durch weiteren Zusatz von 
Yo.norm. und Y/,-norm. KOH verschob sich der Zersetzungspunkt auf 
0-32, resp. 0.355 Volt. Es soll hier erwähnt werden, dass durch Ver- 
änderung der AOH-Konzentration auch die Spannung der Normal- 
O-Elektrode verändert wird, was natürlich in Rechnung gezogen werden 
muss !). 

Bei der Erhöhung der Kaliumkonzentration um eine Zehnerpotenz 


Ist 


gemäss obiger Versuche die Erniedrigung des Zersetzungspunktes 
im Mittel gleich 0-02 Volt, bei Vermehrung der H-lonen um dieselbe 


(irösse ist die Differenz = 0-04 Volt. Es wäre also gemäss Gleichung (7) 
a:b = 0-02: 0-04, 
= 1:2. 


Die gesuchte Formel müsste demgemäss ÄH,. resp. ein Multiples 
derselben sein. 

Da nun aber Gleichung (8) für 2=1 und y=?2 und Einsetzen 
der jeweils in Betracht kommenden Werte für (KA). (H) und E eine 
ziemlich befriedigende Konstanz ergiebt, ist wohl mit einiger Sicherheit 
die Frage für KH, entschieden. 

Man kann sich noch durch eine andere, ganz einfache Rechnung 
von der Richtigkeit dieser Annahme überzeugen. 

Werden die Kaliumionen um eine Zehnerpotenz variiert, so ver- 
ändert sich nach obigen Betrachtungen die Konzentration der Kalium- 
wasserstoffionen um 10”, bei Vermehrung der (H)-lIonen um eine Zehner- 
potenz erhöhen sich die K,H,-lonen um 10°. Ist nun die fragliche 
Formel wirklich AH,. wäre also 2 = y= 2, so müsste im ersteren 

j J ; 0.058 $ 
Falle eine Erniedrigung des Zersetzungspunktes von , =0.0193 Volt, 
r 4 2.0058 ; ” 
im letzteren eine solche von „= 0.0387 Volt eintreten. 
3 

Wie aus der folgenden Tabelle ersichtlich, stimmt dieser berechnete 
Wert mit dem experimentell gefundenen ziemlich gut überein. Es 
könnte noch der Einwand gemacht werden, dass bei der Kleinheit der 
hier in Betracht kommenden Zahlen die Konstanz eine mehr oder 
wenirer zufällige sei, dass vielleicht bei Annahme einer anderen Formel 
ähnlich gute Übereinstimmung zwischen Beobachtung und Berechnung 
sieh ergäbe. Daher sind in der folgenden Tabelle auch diejenigen 
Zahlen angegeben, welche sich berechnen, wenn als Konstitutionsformel 
KH, K,H, resp. K,H, angenommen werden. 

Die unter (A) und (H) stehenden Vertikalkolumnen enthalten die 
Konzentrationen der K-, resp. H-lonen: die Zahlen unter E sind die 


ı 


) Siehe Nernst, Theoret. Chemie /3. Autl.) 672. 
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berechneten und gefundenen Werte der Entladungspotentiale bei den 
in der betreffenden Horizontalkolumne angegebenen Konzentrationen. 
D ist die Differenz zwischen beobachteten und berechneten E bei An- 
nahme von KH,. KH, K,H, resp. K,H,. Die Zahlen für die experi- 


mentell gefundenen Werte smd die Mittel aus je sechs Messungen. 


E 
D für 
berechnet für 


A) | ve» KH, | KH KH KH, KH, KH KH KH, 


achtet 


10-11 1.35,» 1.3575 1- 1-4544 1-377 0.0055 0:054 0.1024 | 0.025 
10-11 33 (4ı 1.3382 | 1 1-4148 1-3538 00-0042 0.043 0.0808 | 0.0198 
10-11 . 13189 1-2 1:3761  1-3306  0-0029 : 0-032  0-06501  0:.0146 
10-12 1.35 (6) ' 11-3576 | 1- 1:3954 1-3654 0:0066 0-021 0.0394 0.0094 
10-13! 1. 1-3963 1: 1-4157 1-4002 v-0037  0-006 0.0157 0.0002 
1-14 1.43 (5) 1-435 435 1-435 1-43 


Die Tabelle zeigt deutlich, dass die beste Übereinstimmung zwischen 
3jeobachtung und Berechnung für KH, sich ergiebt. Hier betragen die 
Differenzen nur einige "/,g00 Volt, während dieselben für andere Formeln 
anz bedeutend höhere Werte aufweisen. Mit grosser Wahrscheinlich- 
keit ist also XÄH, als die gesuchte Formel zu betrachten. 

Übrigens mag an dieser Stelle noch kurz erwähnt werden, dass 
die von Glaser gefundenen Zahlen mit den vorliegenden ziemlich gut 
übereinstimmen, besonders für konzentriertere K-Lösungen. 


10. Glaser hat in seiner mehrfach erwähnten Arbeit auch die 
elektrolvtische Zersetzung von NaOH und der Hydroxvde der Erd- 
alkalimetalle eingehend untersucht. Er fand bei diesen Lösungen ganz 
ähnliche Erscheinungen wie bei AOH. Bei 0 Volt am P£ (gegen die 
H-KElektroden gemessen) wurden die H-lonen entladen, bei einem etwas 
höheren Potentiale wurde stets ein zweiter Knick in der Zersetzungs- 
kurve beobachtet, den Glaser der Abscheidung des betreffenden Alkali- 
metalls zuschrieb, der aber wahrscheinlich von einer Metallwasserstoff- 
abscheidung herrührt. 


Der folgende Versuch sollte nun darüber Aufklärung geben, ob 


auch die Ammoniumsalzlösungen ein dem KOH analoges Verhalten bei 
der Elektrolyse aufweisen. 

Bekanntlich herrschte Meinungsverschiedenheit über die Frage, ob 
das Ammoniumamalgam thatsächlich eine Legierung von NH, und Hg 
sei oder vielmehr ein mechanisches Gemenge von NH,, H und Hg. 

Der erste, welcher diese Frage auf rein elektrochemischem Wege 
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behandelte, war Le Blane!). Er kam zu dem Resultate, dass Amm»o- 
niumamalgam in der That eine Verbindung des Radikals NH, mit 
(Juecksilber sei. 

Vorliegender Versuch ist eine Bestätigung der Le Blaneschen 
Annahme. 

Eine normale NI,Cl-Lösung wurde elektrolysiert, als Kathode 
diente Hg (als Meniskus). Bei der Spannung von 0-16 Volt war ein 
deutlicher Knick in der Zersetzungskurve wahrzunehmen: da der H sieh 
am Hg erst bei 0-44 Volt entladet, kommt besagter Knick sicherlich 
dem NH,, resp. einer Ammoniumwasserstoffverbindung zu. Diese Er- 
scheinung ist ganz identisch mit der bei der Elektrolyse von KOH be- 
obachteten. Bei 0-16 Volt bemerkt man an der Hg-Kathode bereits 
einige wenige Gasbläschen (bei längerem Warten) während bei 0-44 Volt 
die Elektrode bedeutend stärkere Gasentwickelung zeigt. Die Existenz 
der Bläschen bei 0-16 Volt lässt sich analoge wie beim KOH so er- 
klären, dass der abgeschiedene Ammoniumwasserstoff durch Hg in NH, 
und Z/ zersetzt wird. Das NH, bildet mit Hg Ammoniumamalgan, 
und 4 wird in Freiheit gesetzt. 

Diese vollkommene Analogie im Verhalten der Alkalimetalle und 
des NH, an Quecksilberkathoden führte dazu, einen Versuch wieder auf- 
zunehmen, den Landolt?) früher angestellt, und den Le Blane°) als 
den letzten Einwand bezeichnet hatte, der sich gegen die metallische 
Natur des Ammoniums erheben liess. Landolt hatte gefunden, dass 
das Ammoniumamalgam nicht wie die Amalgame der Alkalimetalle 
Kupfer aus seinen Lösungen reduziert. An anderer Stelle®) ist darüber 
berichtet worden, dass wenn man die Zersetzungsgeschwindigkeit des 
Ammoniumamalgams durch Abkühlen genügend herabdrückt, Kupfer, 
Kadmium und auch Zink genau wie durch die Amalgame der Akali- 
metalle reduziert werden. Damit ist also die durch das Verhalten der 
Ammoniumsalze wahrscheinlich gemachte und durch Le Blanes und 
die obigen Versuche gestützte Ansicht von der metallischen Natur des 
Ammoniums auch diesem letzten Einwande nicht mehr ausgesetzt. 


ll. Die vorstehende Arbeit hat zu den folgenden Ergebnissen 
geführt. 

a. Das Entladungspotential metallischer Ionen kann dadurch herab- 
gedrückt werden, dass das sich entladende Metall mit demjenigen der 

!, Le Blanc, Ein Beitrag zur Kenntnis der Amalgame: Diese Zeitschrift 5, 
467 (1890). 2) Lieb. Ann. (Suppl. 6), 346 (1868). 3) Loe. eit. 

*, Coehn, Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 430 (1900). 
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Kathode eine Legierung bildet. Das Phänomen ist mit Sicherheit nach- 
weisbar, auch wenn es sich bei Kathode und Kation um feste Metalle 
handelt. 

b. Bei Quecksilberkathoden, deren flüssiger Zustand die Diffusion 
von der Oberfläche in das Innere erleichtert, tritt die Erscheinung be- 
sonders deutlich zu Tage. Die Tendenz der verschiedenen Metalle zur 
Amalgambildung entspricht der Erniedrigung, welche ihr Entladungs- 
potential an einer (Quecksilberkathode erfährt. Es ergab sich dafür die 
Reihe: Zink, Kadmium, Silber, Kupfer, Eisen. 

e. Wurde Wasserstoff als Kation verwendet und auf seine Fähig- 
keit untersucht, Legierungen mit den Kathodenmetallen zu bilden, so 
ergab sich, dass das Entladungspotential nur am Palladium unter den 
Punkt der reversiblen Abscheidung herabrückt, so dass sich nur mit 
«diesem Metall die Bildung einer Legierung ankündigt. 


d. An den anderen Kathoden fordert der Wasserstoff zur Ent- 
ladung im Gegenteil eine für jedes Metall bestimmte Uberspannung. 


Deren Grössen wurden gemessen, der Reihenfolge nach übereinstimmend, 
«len Zahlenwerten nach aber, wie zu erwarten, kleiner gefunden, als die 
von Caspari ermittelten Werte für die Bildung gasförmigen Wasser- 
stoffs. 

e. Aus der Untersuchung der Zersetzungskurven von Kalilauge an 
verschiedenen Kathoden insbesondere an einer Quecksilberelektrode wurde 
geschlossen, dass der zweite kathodische Zersetzungspunkt einem Kalium- 
wasserstoffion angehört, dem wahrscheinlich die Formel KH, zuzu- 
schreiben ist. 

f. Das Verhalten des Ammoniums entspricht vollkommen demjenigen 
der Alkalimetalle und führt zur Widerlegung eines noch bestehenden 
Einwandes gegen die metallische Natur des Ammoniums. 


Göttingen, Institut für physik. Chemie, August 1901. 
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Die Thermochemie der Legierungen von Kupfer 
und Zink’). 
Von 
T. J. Baker. 


Mit 1 Figur im Text. 


Einleitung. 

Die Existenz bestimmter chemischer Verbindungen zwischen einigen 
Metallen ist jetzt ausser allem Zweifel, und es ist deswegen von Inter- 
esse, die Bildungswärmen dieser intermetallischen Verbindungen zu be- 
stimmen. Laurie?), Charpy?) und andere haben Material gesammelt, 
das auf eine chemische Verbindung zwischen Kupfer und Zink hin- 
weist, und diese Legierungen haben ein besonderes Interesse wegen 
ihres Zusammenhanges mit Lord Kelvins Berechnung der molekularen 
Dimensionen dieser Metalle. 


Methode. 

Eine direkte Messung der Wärmetönung beim Mischen der ge- 
schmolzenen Metalle ist, wie klar zu Tage liegt. mit Schwierigkeiten 
verknüpft. Die Methode dieser Untersuchung besteht in der Bestim- 
mung der Unterschiede der Lösungswärmen in einem geeigneten Lö- 
sungsmittel einerseits der verschiedenen Legierungen von Kupfer und 
Zink, andererseits der freien Metalle, wenn diese in denselben Verhält- 
nissen gemischt sind. 


Darstellung der Legierungen. 
Die Legierungen wurden aus dem reinsten käuflichen Kupfer und 
Zink hergestellt und in eiserne Formen gegossen. 
Jede Legierung wurde sorgfältig analysiert. Es war durchaus not- 
wendig, die Legierungen in einem sehr fein zerteilten Zustande zu er- 


!) Mit Erlaubnis des „Couneils“ vom Verfasser verkürzt aus den Phil. Trans. 
Roy. Soc. London und übersetzt von Ü. Ernst. 
Trans. Chem Soc. 1888, 104. 
3zull. Soc. d’Eneouragement, Februar 1896, 33—34. 
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halten, damit sie im Kalorimeter schnell gelöst werden konnten. Die- 
jenigen, welche zwischen 20%, und 30°, Kupfer enthielten, konnten 
leicht in einer Reibschale gepulvert werden. 

Die anderen wurden mit einer sehr feinen Feile zu einem Pulver 
reduziert und dieses Feilicht durch das feinste Leinen gesiebt. Der 
hindurehtretende Teil wurde mit einem Magnet umgerührt. um etwa 
von der Feile herrührende Eisenteilchen zu entfernen. 


Wahl des Lösungsmittels. 

Die sich zunächst darbietenden Lösungsmittel sind Chlorwasser, 
Bromwasser und Salpetersäure. 

Herschkowitsch!) hat bereits Bromwasser benutzt, aber seine 
Resultate sind nicht eindeutig. 

(ladstone?) hat gezeigt, dass Salpetersäure ungeeignet ist, weil 
die chemische Reaktion zwischen einem Gemisch von Kupfer und Zink 
und dieser Säure von der Wirkung einer die Metalle in demselben 
Verhältnis enthaltender Legierung verschieden ist, und dieses allein 
würde schon einen Unterschied der Lösungswärmen einführen. 

Die Versuche von Galt*) wurden mit diesem Lösungsmittel aus- 
reführt und sind deshalb nicht einwandsfrei. 

Die vom Verfasser bisher als die geeignetsten Lösungsmittel 


rn= 
Ba 


fundenen sind: 


l. eine Mischung von Eisenchlorid- und Ammoniumehloridlösungen, 
*) 


2. eine Mischung von Kupferchlorid- und Ammoniumchloridlösungen. 

Beide Lösungen lösen die Metalle und deren Legierungen schnell 
und ohne Gasentwickelung. Auch sind die dabei eintretenden chemi- 
schen Reaktionen einfach. 


Der Apparat. 

Ein dünnwandiges Becherglas von ca. 500 cem Inhalt war in einem 
hoch polierten metallenen Gefäss aufgestellt, das seinerseits wieder mit 
einem grossen Wassermantel umgeben war. Ein leichter Rührer aus 
Glimmer an einem dünnen Glasrohr befestigt konnte aus der Ferne in 
Thätigkeit gesetzt werden. 

Das Thermometer war mit einem Normalthermometer verglichen 
und in 0-01° geteilt. Das Wasseräquivalent des Ganzen wurde durch 
das Experiment gleich 16g gefunden. Die meisten Versuche wurden 


!) Diese Zeitschr. 27, 158 (1898). 2) Phil. Mae. 50, 231. 
3), Rep. Brit. Assoe. 1898 und 1899. 
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so angestellt, dass die Temperaturzunahme ungefähr 1° betrug, und alle 
Kxperimente waren so nahe wie möglich bei 18% ausgeführt. 


Serie I. Lösungsmittel: Chlorwasser. 

Das Lösungsmittel enthielt 5-3 g Chlor pro Liter. Das zu lösende 
kupfer wurde als sehr feines Pulver erhalten: 

I. dureh Reduktion von aus reinem Kupfer dargestelltem CuO, 

2. durch Fällen von Kupfer aus reinem C’x«SO, vermittelst zweimalig 
destillierten Zinks. Das fein zerteilte Kupfer wurde in verdünnter 
Schwefelsäure gekocht, mit Wasser, dann mit Alkohol gewaschen und 
nach dem Trocknen im Wasserstoffstrom erhitzt. 

Es wurde kein Unterschied in dem thermischen Verhalten der 
beiden Proben gefunden. 

Ehe das metallische Pulver in das Lösungsmittel gebracht wurde, 
war es notwendig, dasselbe vorher anzufeuchten, da sonst die anhaftende 
Luft die Benetzung verhinderte und die Auflösung stark verzögerte. 

Zu dem Zweck wurde das Pulver auf einer paraffinierten Papier- 
mulde gewogen und darauf mit einigen Tropfen Wasser angefeuchtet. 
Da nieht mehr als ca. 0.3g Wasser angewandt wurden, verursachte 
deren Einführung keinen merklichen Fehler. 

Vier übereinstimmende Experimente gaben folgende Werte: 

Cu.Cl,aqg = 58315 Kal. 

Thomsen giebt an Cu.Cl,.aqg = 62710 Kal. Also ist der Wärme- 
verbrauch, wenn man durch Kupfer Cl, aus der wässerigen Lösung ent- 
fernt, = 4395 Kal. Aber die Gesamtwärmetönung der Lösung von Chlor 
in Wasser ist um das thermische Äquivalent der Arbeit, die der Atmos- 
phärendruck dabei leistet, grösser, d. i. um 582 Kal. (bei 18°). Also 
N,aq = 4911. 

Thomsen?) giebt die Zahl 2600 = Cl,.ag an. In einer Mitteilung 
an den Verfasser bezeichnet er diesen Wert jedoch als falsch und will 
statt dessen 4870 gesetzt wissen. 

Die Versuche des Verfassers mit Zink stimmen mit den Resultaten, 
die mit Kupfer erhalten wurden, überein. 

Grosse Schwierigkeiten boten die Legierungen von Kupfer und 
Zink, und es wurde schliesslich die Anwendung von Chlorwasser auf- 
gegeben. 

Es wurde aber festgestellt, dass die Lösungswärme einer Legierung 
immer kleiner war, als die eines blossen Gemisches derselben Zu- 
sammensetzung. 


1) Thermochemische Untersuchungen 2, 400. 
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Serie II. Lösungsmittel: Mischung von Eisenchlorid- und 
Ammoniumehloridlösungen. 

Kupfer wird von dieser Mischung unter Bildung von Kupferchlorid 
und Eisenchlorür angegriffen. 

Ähnlich wird Zink unter Bildung von Zinkehlorid und Eisen- 
ehlorür gelöst. Diese Punkte wurden quantitativ untersucht. Die 
(iegenwart von Ammoniumcehlorid ist zu einer schnellen Auflösung des 
Metalles nötig. 

Die angewandten Lösungen enthielten 182g Eisenchlorid und 
107 x Ammoniumchlorid pro Liter. 


Die spezifische Wärme der Lösung wurde mittels einer Kolorifere!) 
bestimmt: der aus diesen Experimenten erhaltene Mittelwert ist 0.754. 
Die Lösung des Metallpulvers dauerte selten länger als zwei Minuten, 
und die Korrektion für die Wärmeausstrahlung war gewöhnlich weniger, 
als 5 %/, der beobachteten Temperatursteigung. 

Eine Zusammenfassung der Resultate dieser Versuche soll weiter 
unten gegeben werden. 

l. Lösungswärme von 1g Kupfer = 179 Kal. 

2. Lösungswärme von lg Zink = 927 Kal. 

3. Eine Anzahl Versuche wurde gemacht, bei denen Kupfer und 
Zink gleichzeitig aufgelöst wurde. Die beobachtete Wärmetönung war 
venau dieselbe wie die aus 1. und 2. berechnete. 

4. In der ersten Kolumne der folgenden Tabelle ist die Zusammen- 
setzung der Legierungen in Prozenten angegeben, in der zweiten die 
Lösungswärme von 1Ig der Legierung, in der dritten die Lösungswärme 
(les entsprechenden Gemisches, in der vierten die Differenz zwischen 
2. und 3. d.h. die Bildungswärme von 1g der Legierung. 


’rozentischer Kupfer- Lösungswärme von Lösungswärme von Bildungswärme von 
gehalt der Legierung lg aer Legierung lg des Gemisches 1g der Legierung 


6-73 868-5 876-5 8 
12-0 820-5 837-5 17 
18.17 762 791 29 
24:32 708 745 37 
28.18 674 716 
32-05 33% 687 
35-53 09. 661-5 
36-0 ) 658 
38-7 638 
40-4 578 625 
41-8 . 614-5 


‘) Östwald, Hand- und Hilfsbuch 153. 
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Prozentischer Kupfer- Lösungswärme von Lösungswärme von Bildungswärme von 
gehalt der Legierung 1g der Legierung 1g des Gemisches lg der Legierung 
42.7 561-5 607.5 46 
43-9 554 599 45 
45-29 539 588 49 
47-85 524-5 569 44-5 
50-91 4985 546-3 48 
62.27 422 461 39 
66-8 392-5 427-5 35 
72.05 351-5 397-5 36 
82-18 287 312 25 
38-92 244-5 262 17-5 


Serie III. Lösungsmittel: Mischung von Kupferchlorid- 
und Ammoniumcehloridlösungen. 

Die Lösungen enthielten pro Liter 1 Grammmolekül Kupferchlorid, 
resp. 2 Grammmoleküle Ammoniumehlorid. Kupfer geht in diesem 
Lösungsmittel in Kupterehlorür über. Das Ammoniumehlorid dient zw 
Lösung dieses Produktes. Zink fällt, indem es selbst gelöst wird, 
Kupfer, welches dann von der Lösung wieder aufgenommen wird. 

Legierungen, die mehr als 62%, Kupfer enthielten, konnten nicht 
in genügend feiner Verteilung erhalten werden, um in dem Lösungs- 
mittel gelöst zu werden. 


Drei Versuche mit der Kolorifere ergaben als Mittelwert die spezi- 
fische Wärme der Lösung 0.8108. 

Folgende Tabellen sind genau wie die der Serie II geordnet: 

l. Lösungswärme von 1g Kupfer = 59-5 Kal. 

2. Lösungswärme von lg Zink = 807 Kal. 
> 


>. Die beobachtete Lösungswärme von Gemischen von Kupfer und 
Zink stimmt überein mit der aus l. und 2. berechneten. 


Prozentischer Kupfer- Lösungswärme von Lösungswärme von 3ildungswärme von 
gehalt der Legierung lg der Legierung lg des (remisches 1g der Legierung 
6-73 748 77 9 
12-0 102 7117 15 
18-17 649 671 22 
23.18 556-5 596-5 40 
32-05 516-5 567-5 51 
36-0 493 538 45 
46-4 460 505 45 
41-8 448 495 47 
45-29 422 468 46 
47-85 406 450 44 
50-91 381-7 426-5 45 
54-07 363-3 402.6 39 

62.27 304-5 342 37-5 
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Diskussion der Ergebnisse. 

Trägt man die Bildungswärmen als Ordinaten und die Prozente 
an Kupfergehalt als Abseissen auf, so erhält man für beide Serien 
Kurven, deren Verlauf fast derselbe ist (siehe Fig.). Ein deutlich ge- 
kennzeichnetes Maximum bei der Bildungswärme tritt auf bei einer 
Legierung von 32/, Kupfergehalt. 

Es ist beachtenswert, dass dieses Maximum bei der Legierung, 
deren Zusammensetzung der Formel CuZn, entspricht, vorkommt. Es 
mag auch hervorgehoben werden, dass der schräge Verlauf der Kurve 
nach oben, wenn man von rechts nach links geht, bei 51%, Kupfer 
eine zeitweilige Unterbrechung erfährt. Die Zusammensetzung dieser 
Legierung entspricht fast genau der Formel CuZn, aber es sind so 
srosse Unregelmässigkeiten in den Beobachtungen in diesem Gebiet 
(dass nieht zu viel Gewicht auf diesen Umstand gelegt werden darf. 

Wir können schliessen, dass die Bildungswärme eines Grammes 
CuZn, ungefähr 52.5 Kal. ist, wenn wir annehmen, dass die Legierung 
mit dieser Zusammensetzung nur aus der Verbindung besteht. 

Die Legierung, welche der Formel CuZn entspricht, scheint eine 
Bildungswärme von 46 Kal. pro g zu haben, aber es ist sehr wahr- 
scheinlich, dass diese Legierung nicht eine einfache Konstitution hat. 

Fügt man festes Zink zu geschmolzenem Kupfer, wie es z. B. bei 
der Herstellung des gewöhnlichen Messings geschieht, so zeigt eine ein- 


fache Rechnung, dass die Temperatur der Legierung, die 70%, Kupfer 
hi b: ie) /o 


enthält, bedeutend über den Siedepunkt des Zinks steigen muss. 
Dies mag eine Erklärung sein für die heftige Reaktion, welche 
man allgemein bei der Darstellung von Messing beobachtet. 


Molekulardimensionen von Kupfer und Zink. 
Lord Kelvin?) hat berechnet, wenn die Wärmetönung der Ver- 
bindung von Kupfer mit Zink zwischen 7-4 und 740 Kal. pro g der 


1) Nature 1870, 551. 
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Legierung liegt, dass dann die Molekulardimensionen der Metalle 
zwischen 10=®em und 10=-°cm liegen. 


Diese Grenzen stimmen mit dem Ergebnis dieser Abhandlung überein. 


Zusammenfassung. 

l. Die Darstellung einer Legierung zwischen Kupfer und Zink ist 
immer mit einer Wärmeentwickelung verbunden. 

2, Die maximale Bildungswärme tritt auf bei einer Legierung, 
deren Zusammensetzung der Formel CuZn, entspricht. und ist gleich 
52-5 Kal. pro g Legierung oder 10143 Kal. pro g Molekül. 

3. Es sind Anzeichen für die mögliche Existenz einer anderen 
Verbindung, OuZn, vorhanden, deren Bildungswärme 45 Kal. pro g 
Legierung ist; aber das Beweismaterial ist nicht entscheidend. 

4. Acceptiert man Lord Kelvins Bereehnung der Molekular- 
dimensionen des Kupfers und des Zinks, so wird seine Schätzung, «dass 
die Grenzen zwischen 10=®em und 10-"cm liegen, bestätigt. 

5. In einer vollständigen Theorie der elektrolvtischen Darstellung 
von Messing muss die Energie, welche bei der Verbindung von Kupfer 
mit Zink frei wird, in Rechnung gezogen werden. 


King Edward's School, Birmingham. 


Referate. 


60. Experimentaluntersuchung über die Bildung von Hypochlorit und 
Chlorat bei der Elektrolyse von Alkalichloriden von Erich Müller (Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 22, 33—9%. 1899). Bei dem spezielleren Interesse, welches diesem 
Gegenstande zukommt, schliesst sich eine eingehende Mitteilung der Versuchs- 
ergebnisse und der daraus abgeleiteten Schlüsse aus. Für die an der Frage näher 
Beteiligten wird sich eine sorgfältige Durchsicht der Abhandlung als notwendig er- 
weisen, und es mag daher eine Andeutung des Umfanges der Bearbeitung genügen. 
Die Untersuchung erstreckt sich auf die Vorgänge bei der Elektrolyse einer neu- 
tralen, schwach sauren, resp. alkalischen Lösung. 

Der Verf. glaubt, die Vorgänge der Bildung von Chlorsäure durch folgende 
Schemata ausdrücken zu können: 

Cl +3H00 ClO, +3H +35Cr 
c10' +2 HCIO — (10: +2H: + 201 
cl +30 C10, 
cl0' +20 Ol9;. 

Unter Bedingungen, unter denen Hypochlorition anderweitige Veränderungen 
erfährt, wie bei Gegenwart von HCl, tritt der Vorgang nach 3. in den Vorder- 
grund, in schwach sauren, neutralen und schwach alkalischen Lösungen dagegen die 
Reaktion 1 und 2, und schliesslich erfolgt unter Verhältnissen, welche Sauerstoff- 
entwickelung begünstigen, wie in stark alkalischen Lösungen die Chloratbildung 
primär nach 3, resp. 4. 

Als Folge der Platinierung der Elektroden wurde ein Rückgang der Aus- 
beute, und zwar besonders auffällig in alkalischer Lösung beobachtet. Die Auf- 
klärung dieser Erscheinung steht noch aus. W. Böttger. 


61. Über die Elektrolyse geschmolzener Salze von Richard Lorenz 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 23, 97—110. 1900). Den Inhalt dieser Abhandlung 
bildet eine Zusammenfassung der Ergebnisse von Helfenstein, welcher auf Ver- 
anlassung des Verf. in dessen Laboratorium zur Aufklärung gewisser Unterschiede 
zwischen den Resultaten von Czepinski (34, 255) und Weber (34, 634) eine 
Prüfung der Gültigkeit des Faradayschen Gesetzes für geschmolzene Salze unter- 
nommen hatte. Wegen der Einzelheiten wird daher auf das folgende Referat 
verwiesen. 

Nach den Befunden kann jedoch gesagt werden, dass die von Czepinski 
beobachteten Polarisationswerte zu niedrig, die Temperaturkoöffizienten dagegen 
zu hoch sind. Für niedrigere Temperaturen sind die Werte jedenfalls richtiger. 
Die von Weber angestellten Versuche aber sind als einwandfrei anzusehen. Zwi- 
schen &, dem nichtdepolarisierten richtigen Polarisationswerte, und &‘, dem depo- 
larisierten, ergab sich folgende Beziehung: 
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Legierung liegt, dass dann die Molekulardimensionen der Metalle 
zwischen 10=8em und 10=°em liegen. 

Diese Grenzen stimmen mit dem Ergebnis dieser Abhandlung überein. 


Zusammenfassung. 

l. Die Darstellung einer Legierung zwischen Kupfer und Zink ist 
immer mit einer Wärmeentwickelung verbunden. 

2, Die maximale Bildungswärme tritt auf bei einer Legierung, 
deren Zusammensetzung der Formel CuZn, entspricht. und ist gleich 
52-5 Kal. pro g Legierung oder 10143 Kal. pro g Molekül. 

3. Es sind Anzeichen für die mögliche Existenz einer anderen 
Verbindung, CuZn, vorhanden, deren Bildungswärme 45 Kal. pro g 
Legierung ist: aber das Beweismaterial ist nicht entscheidend. 

4. Acceptiert man Lord Kelvins Berechnung der Molekular- 
dimensionen des Kupfers und des Zinks, so wird seine Schätzung, dass 
die Grenzen zwischen 10=-®em und 10-"cm liegen, bestätigt. 

5. In einer vollständigen Theorie der elektrolytischen Darstellung 
von Messing muss die Energie, welche bei der Verbindung von Kupfer 


mit Zink frei wird, in Rechnung gezogen werden. 
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60. Experimentaluntersuchung über die Bildung von Hypochlorit und 
Chlorat bei der Elektrolyse von Alkalichloriden von Erich Müller (Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 22, 33—9%. 1899). Bei dem spezielleren Interesse, welches diesem 
Gegenstande zukommt, schliesst sich eine eingehende Mitteilung der Versuchs- 
ergebnisse und der daraus abgeleiteten Schlüsse aus. Für die an der Frage näher 
Beteiligten wird sich eine sorgfältige Durchsicht der Abhandlung als notwendig er- 
weisen, und es mag daher eine Andeutung des Umfanges der Bearbeitung genügen. 
Die Untersuchung erstreckt sich auf die Vorgänge bei der Elektrolyse einer neu- 
tralen, schwach sauren, resp. alkalischen Lösung. 

Der Verf. glaubt, die Vorgänge der Bildung von Chlorsäure durch folgende 
Schemata ausdrücken zu können: 

Cl +3 H0Cl0 ClO,‘ +3H +5Cr 
c1I0' +-2HCIO = CIO, +2H +201 
cl +30 clQ,' 
c1l0' +20 = (I0,. 

Unter Bedingungen, unter denen Hypochlorition anderweitige Veränderungen 
erfährt, wie bei Gegenwart von HCl, tritt der Vorgang nach 3. in den Vorder- 
grund, in schwach sauren, neutralen und schwach alkalischen Lösungen dagegen die 
Reaktion 1 und 2, und schliesslich erfolgt unter Verhältnissen, welche Sauerstoff- 
entwickelung begünstigen, wie in stark alkalischen Lösungen die Chloratbildung 
primär nach 3, resp. 4. 

Als Folge der Platinierung der Elektroden wurde ein Rückgang der Aus- 
beute, und zwar besonders auffällig in alkalischer Lösung beobachtet. Die Auf- 
klärung dieser Erscheinung steht noch aus. W. Böttger. 


61. Über die Elektrolyse geschmolzener Salze von Richard Lorenz 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 23, 97—110. 1900). Den Inhalt dieser Abhandlung 
bildet eine Zusammenfassung der Ergebnisse von Helfenstein, welcher auf Ver- 
anlassung des Verf. in dessen Laboratorium zur Aufklärung gewisser Unterschiede 
zwischen den Resultaten von Czepinski (34, 255) und Weber (34, 634) eine 
Prüfung der Gültigkeit des Faradayschen Gesetzes für geschmolzene Salze unter- 
nommen hatte. Wegen der Einzelheiten wird daher auf das folgende Referat 
verwiesen. 

Nach den Befunden kann jedoch gesagt werden, dass die von Czepinski 
beobachteten Polarisationswerte zu niedrig, die Temperaturkoöffizienten dagegen 
zu hoch sind. Für niedrigere Temperaturen sind die Werte jedenfalls richtiger. 
Die von Weber angestellten Versuche aber sind als einwandfrei anzusehen. Zwi- 
schen &, dem nichtdepolarisierten richtigen Polarisationswerte, und &‘, dem depo- 
larisierten, ergab sich folgende Beziehung: 
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wobei « den in Prozenten ausgedrückten Bruchteil des Stromes bedeutet, der die 
resultierenden chemischen Veränderungen bewirkt. Die Prüfung dieser Beziehung 
ist sowohl durch Vergleichung der berechneten und gefundenen Stromausbeuten 
wie der berechneten und beobachteten Werte von = erfolgt. Dabei ergab sich 
unter sonst vergleichbaren Umständen, die von wesentlichem Einflusse sind, eine 
befriedigende Übereinstimmung W. Böttger. 


62. Über die Anwendung des Faradayschen Gesetzes bei der Elektrolyse 
geschmolzener Salze von A. Helfenstein (Zeitschr. f. anorg. Chem. 253, 255—316. 
1900). (Vergl. vorherg. Referat.) Im ersten Teil der Abhandlung teilt der Vert. 
die Ergebnisse der Versuche über die Abhängigkeit der Stromausbeute von ver- 
schiedenen veränderbaren Versuchsbedingungen mit. Bei der Elektrolyse von 
geschmolzenem PbCl,, PbBr,, PbJ,, ZnCl,, SnCl,, CdCl, und Bil, in V-Röhren 
zwischen Kohlenstäben ergaben sich folgende Einflüsse. Die Ausbeute sinkt mit 
Erhöhung der Temperatur, Verminderung der Stromstärke und mit grösserer An- 
näherung der Elektroden. Die zum Teil sehr grossen Stromverluste, die in der 
Nähe des Siedepunktes des Elektrolyts bis zu 100°, anwachsen, haben ihren 
Grund in dem Reststrom, der hier einen viel grösseren Wert erreicht wie in wäs- 
serigen Lösungen. Ferner kommen Verluste an Metall in Betracht, die z. B. durch 
die mit steigender Temperatur zunehmende Löslichkeit des Metalls im geschmol- 
zenen Salz und durch Verdampfen durch den Eiektrolyt, wobei es sich in letzte- 
rem teilweise wieder unter Nebelbildung kondensiert, entstehen. Alle Umstände, 
welche diese dissipativen Vorgänge begünstigen, vergrössern die Abweichungen 
vom Faradayschen Gesetze. Merkwürdigerweise haben Verunreinigungen häufig 
einen die Ausbeute vergrössernden Einfluss, was der Verf. mit einer wohl noch 
näher zu begründenden Verminderung der Löslichkeit der Metalle im Elektrolyt 
in Zusammenhang bringt. 

Über die einzelnen Salze ist zu bemerken, dass PoCl, und PbBr, nahe 
Übereinstimmung in ihrem Verhalten zeigen. Der Einfluss der Temperatur und 
der Stromstärke ergiebt sich aus folgender Tabelle für PbCT,: 


Ausbeute: 

Temp. bei 0-5 1-0 3-0 Amp. 
540° 87.65 9, 92.14 9, 97.32 °/, 
600 80:05 87.65 96-40 
700 66-74 76-58 92.04 
800 42.37 54-87 12-56 
850 7:03 — — 
900 - 12.31 44-35 
920 = 3-15 — 
956 (Siedepunkt — _ 0 


Bleibromid zeigt etwas niedrigere Werte. Bleijodid zeigt eine Abweichung, 
indem die Ausbeute erst von 800° abnimmt. Diese Erscheinung bringt der Verf. 
mit der Bildung von PbJ, in Zusammenhang, doch steht dem die Beobachtung ent- 
gegen, dass SnCl,, bei welchem die Bildung von SnCl, nachweisbar ist, nicht die 
gleiche Erscheinung zeigt. Bei der Elektrolyse des Zinkchlorids sind die Störungen 
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erheblicher, Kadmium- und Wismutchlorid geben überhaupt keinen Regulus. Aus 
diesen Befunden ergab sich die Anordnung für die Prüfung des Faradayschen 
Gesetzes, welche den zweiten Teil der Abhandlung bildet. Durch Trennung des 
Kathoden- und Anodenraumes, Verminderung der Diffusion (Reststromes) und der 
Wegführung des gebildeten Metalldampfes ebenso durch Sättigen des Elektrolyts 
an dem Metall gelingt es, Bedingungen zu erhalten, unter denen das Faraday- 
sche Gesetz für geschmolzene Elektrolyte auch bei Verwendung unangreifbarer 
Elektroden gilt, unabhängig von der Temperatur und der Stromstärke. PbJ,, 
ZnCl, und SnÜl, zeigen Abweichungen von mehreren Prozenten. CdPb, giebt 
Ausbeuten zwischen 76—82°/,. AgCl zeigt infolge der Reduktion durch die Por- 
zellaumasse etwas grössere als normale Werte. 

Ein anderes Mittel zur Vermeidung der Difiusion als die Umhüllung der 
Elektroden bis auf die Spitzen mit Glasröhren besteht im Gebrauch von Thon- 
diaphragmen, welche auch für geschmolzene Lösungen recht befriedigende Aus- 
beuten des Stromes gewährleisten. W. Böttger. 


63. Über Gleichgewichtserscheinungen bei der Verteilung einer Säure 
zwischen Ammoniak und schwerlöslichen Metallhydroxyden von W. Herz 
Zeitschr. f. anorg. Chen. 24, 123—126. 1900). Die Versuche betreffen Beryllium- 
und Kadmiumhydroxyd und haben für das letztere zu ähnlichen Ergebnissen wie 
mit Manganhydroxydul geführt. W. Böttger. 


64. Über die Einwirkung substituierter Ammoniakbasen auf Zinksalz- 
lösungen und eine neue Methode zur quantitativen Zinkbestimmung von 
W. Herz (Zeitschr. f. anorg. Chem. 26, 90-93. 1901). Durch Methyl-, resp. 
Dimethylamin wird Zn” als Zu(OH,, praktisch vollständig ausgefällt. Dies ist 
durch das letztere so vollständig der Fall, dass mit Hilfe von Dimethylamin Zink 
bequem gewichtsanalytisch bestimmt werden kann, dagegen macht sich beim Me- 
thylamin die Bildung komplexer Kationen in störender Weise geltend. 

W. Böttger. 


65. Über Gleiehgewichtserscheinungen bei der Verteilung einer Säure 
zwischen Zinkhydroxyd und Ammoniak von W. Herz (Zeitschr. f. anorg. Chem. 
23, 222—227. 1900). Die Versuche wurden unter denselben Gesichtspunkten und 


wesentlich nach derselben Methode vorgenommen wie beim Manganhydroxyd 37, 
643). Die Konstanten, welche auf Grundlage des Massenwirkungsgesetzes berechnet 
wurden, stimmen, wenn von der Seite: Zn(OH), +2 NH,C! ausgegangen wird, 
weniger gut als die empirischen Konstanten, wenngleich auch diese „Konstanten“ 
einen recht deutlichen Gang zeigen. Die Versuche, bei denen von der anderen 
Seite der Reaktion ausgegangen wurde, zeigen Übereinstimmung mit den Forde- 
rungen der Theorie, solange die Bildung komplexer Zinkammoniumionen durch 
Anwendung eines verhältnismässigen Überschusses an Zinkion eingeschränkt wurde. 
Bei Überschreitung des äquivalenten Verhältnisses zu Gunsten des Ammoniaks 
zeigt sich eine sehr deutliche Zunahme der Konstanten. 
Die aus den Versuchen berechnete Löslichkeit des Zinkhydroxyds ergiebt 
sich zu 2-65 >< 10-5 in Übereinstimmung mit Bodländers Angabe 2:5 x 10-°. 
W. Böttger. 
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66. Studien über die Oxydationspotentiale von F. Crotogino (Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 24, 225—262. 1900). Für Oxydationsvorgänge, welche sich unter 
Verbrauch von Wasserstoffion abspielen, ergiebt sich das Oxydationspotential zu: 

RT . (Ox)n „(Hr jtm 
a Be 
wobei ‘Ox), resp. (Äte) die Konzentration des Oxydationsmittels, resp. des Reduk- 
tionsmittels ist; n, resp. n‘ sind die bezüglichen Verbindungsgewichtsfaktoren, % 
ist die Dissociationskonstante des Wassers, K die Reaktionskonstante. Für den 
Fall, dass die obige Bedingung nicht erfüllt ist, nimmt die Gleichung die ein- 
fachere, schon von Peters (26, 193) und Schaum an mehreren Vorgängen bestä- 
tigte Form an. 

Beim Suchen nach einem geeigneten Beispiel für die Prüfung der obigen 
Gleichung stellt sich der schon von anderen Autoren beobachtete Nachteil der In- 
konstanz der Potentialdifferenzen ein, so dass der Verf. sich darauf beschränken 
musste, die Abhängigkeit des Oxydationspotentials des Permanganats von der Kon- 
zentration des Wasserstoffions zu untersuchen. Entsprechend der Theorie ergiebt 
sich mit ziemlicher Annäherung Proportionalität zwischen dem Oxydationspotential 
und dem Logarithmus der Wasserstoflionenkonzentration. 

An dem Beispiele Jod-Jodkalium prüfte der Verf. die Forderungen der Glei- 
chung für Vorgänge ohne Beteiligung von Säure. Die Versuche erstreckten sich 
sowohl auf Änderung der Konzentration von Jodion bei Konstanz der Konzen- 
tration des Jods, wie auch auf den umgekehrten Fall. Unter diesen Um- 
ständen waren die Messungen unsicher. Die aus den Versuchen bei Veränderung 
der Jodionenkonzentration berechneten Reaktionskonstanten zeigen einen deutlichen 
Gang. Die Werte steigen für XJ —= 1, resp. 1021 L. von 12-09 auf 12-87. Die zu 
den Berechnungen benutzte Wanderungsgeschwindigkeit des Trijodions berechnete 
der Verf. mit Hilfe der Werte von Le Blanc und Noyes (6, 401), resp. Ja- 
kowkin (20, 19) zu 60. Schliesslich ist noch das Ergebnis von Interesse, dass 
der Theorie entsprechend eine ziemliche Erhöhung und geringfügige Erniedrigung 
der Wasserstoflionenkonzentration über, resp. unter die Neutralitätskonzentration 
sich ohne Einfluss erweist. 

Versuche über das Potential der Sauerstoffelektrode bestätigten die bekannte 
grosse Inkonstanz. Speziell für die Knallgaskette ergab sich der Wert 1-026, mit 
einer Abweichung von 0-049 Volt von Smales (14, 602) Beobachtung. 

Die mit Sauerstoff-Luft angestellten Versuche zeigten starke Schwankungen, 
doch wurde auch einmal 0.056 Volt beobachtet, während Smale 0.062 angiebt. 

Die Betrachtungen des Einflusses der Säure auf Oxydationsmittel hat zur Aus- 
arbeitung einer Methode zur Trennung des Jods von Brom und Chlor durch Per- 
manganat geführt. Bei Verwendung geeigneter Konzentrationsverhältnisse von 
Natriumacetat und Essigsäure gelingt die Trennung bei Durchleiten von Wasser- 
dampf und Absorption des Jods durch arsenige Säure, während bei weiterem An- 
säuern mit Schwefelsäure nach den Angaben von Jannasch Oxydation des Broms 
erfolgt. Ein elektrisches Titrationsverfahren zur Bestimmung des Jods führt auch 
zum Ziele, wenn sich auch auf diese Weise etwas höhere Werte ergeben. 

W. Böttger. 
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Argon und seine Begleiter. 
Von 
Professor William Ramsay, F.R.S., und Dr. Morris W. Travers. 


„Natura nihil agit frustra, is the only indisputed 
Axiome in Philosophy. There are no Grotesques 
in Nature; not anything framed to fill up empty 
Cantons, and unnecessary spaces.‘ 

Sır Thomas Broune’:, Religio Medici.‘ 


Eingereicht am 13. November, veröffentlicht am 15. November 1900 
(Mit 11 Figuren im Text und Tafel 1. 


Inhalt: Einleitung. — Apparat. — Darstellung von Neon; seine Dichte. — Darstellung von Krypton 
und Xenon; ihre Dichten. — Dampfdrucke von Argon, Krypton und Xenon. — Molekularvolume von 
Argon, Krypton und Xenon. — Zusammenhang zwischen Druck, Temperatur und Volum. — 
Brechungsvermögen. — Spektra. — Allgemeine Schlüsse. 


Einleitung. 

Am 9. Juni 1898 hatten wir die Ehre, der Gesellschaft eine vor- 
läufige Mitteilung: „Krypton, ein neuer Bestandteil der atmosphärischen 
Luft“, vorzulegen, und am 16. Juni teilten wir das Vorhandensein von 
zwei anderen Gasen in der Luft mit, welche wir „Neon“ und „Metar- 
gon“ nannten. Bei der Tagung der British Association in Bristol gaben 
wir dann eine kurze Beschreibung dieser Gase und veröffentlichten die 
Entdeckung eines weiteren, welches schwerer als jene ist, und dem wir 
den Namen „Xenon“ beilegten. In einer Mitteilung der „Nature“ vom 
Oktober 1898 machte Herr Baly auf die Anwesenheit von Heliumlinien 
im Spektrum des „Neon“ aufmerksam; die D,-Linie war vorher von 
Professor Kayser in Bonn („Chemical News“, 23. August 1895) und 
Dr. Friedländer in Berlin (ibid. 9. Dez. 1895) in atmosphärischer 
Luft beobachtet worden. Seit Veröffentlichung der oben erwähnten 
vorläufigen Notizen haben wir uns mit dem Studium dieser Gase be- 


schäftigt; zunächst ist hervorzuheben, dass es uns nicht möglich war, 
das Metargon zu isolieren. Es muss daran erinnert werden, dass Prof. 
Schuster in einer Mitteilung an die „Nature“ gezeigt hat, dass das 
Spektrum des Metargons ziemlich analog dem des Kohlenstoffs in dem 
„Swan“-Spektrum ist. Dies konnten wir bestätigen; wir liessen nun 


durch das mit Sauerstoff vermischte Gas in Gegenwart von Natron 
längere Zeit Funken durchschlagen, um so den enthaltenen Kohlenstoff 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX VIII. 41 
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zu oxydieren und zu entfernen. Trotzdem war in einer Plückerschen 
Röhre und bei einem Druck von einigen Millimetern Quecksilber das 
Kohlenstoffspektrum noch sichtbar. Wir neigten dahin, dieses Spektrum 
der Gegenwert einer Verbindung von Kohlenstoff mit einem der in der 
Rerel inaktiven Gase zuzuschreiben. Indes konnten wir seitdem das 
Spektrum nicht wieder erhalten, und so halten wir es für wahrschein- 
lieh. «dass nach dem Durchschlagen der Funken bei der Entfernung des 
Sauerstoffs mit dem dabei verwendeten Phosphor etwas Kohlenstoff 
hineingekommen ist. Remsen!) hat beobachtet, dass gewisse Proben 
zelben Phosphors Kohlenstoff, wahrscheinlich als Verbindung, enthalten, 
und dass beim Verbrennen Kohlenoxyd und Kohlendioxyd sich bilden. 
Wir müssen also nach der vermeintlichen Reinigung von Kohlenstoft- 
verbindungen wieder Kohlenoxyd in das Argon, welches der Haupt- 
bestandteil des Gases war, hineingebracht haben, und als wir dann noch 
das dem des Kohlenstoffs ähnliche Spektrum erkannten, schrieben wir 
es der Gegenwart des „Metargons” zu. Der gegenwärtig verwandte 
Phosphor giebt kein solches Spektrum mehr, und deshalb müssen wir 
unsere Angaben über das vermutete Gas zurücknehmen. 

Als wir eine Mischung von reinem gelben Phosphor mit Kohle 
verwendeten, um den Sauerstoff von Argon zu trennen, zeigte das 
zurückbleibende Gas ganz dasselbe Spektrum, welches wir als das des 
Metargons beschrieben hatten; auch hier die breiten Banden im Violett, 
welehe im Spektrum von reinem Kohlenoxyd fehlen, aber in dem von 
Uvan deutlich sichtbar sind. Etwas roher Phosphor, der uns freundlichst 
von Mr. George Albright überlassen war, gab, zur Trennung des 
Sauerstoffs vom Argon verwandt, das gleiche Spektrum. 

Wir können nur bedauern, dass eine so einfache Ursache uns zu 
irrigen Schlüssen geführt hat, die wir hiermit zurücknehmen. 

Aus dem Folgenden scheint hervorzugehen, dass die in der Luft 
enthaltenen inaktiven Gase eine wohl definierte Reihe darstellen, die 
der der Halogene und der Alkalien parallel läuft. So erhalten wir: 


? Fluor Chlor Brom Jod 
Helium Neon Argon Irypton Xenon 
Lithium Natrium Kalium Rubidium Cäsium 


Dass in der atmosphärischen Luft noch ein Gas mit grösserem 
Atomgewicht als dem des Kenons gefunden wird, ist nieht wahrschein- 
lieh. Die Frage nach dem Vorläufer des Heliums wird später erörtert 
werden. Als Atomgewichte dieser Gase sind ihre doppelten Dichten 
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genommen, denn die Annahme ist offenbar wohlbegründet, dass bei 
einem Verhältnis von 1-66 zwischen der spezifischen Wärme bei kon- 
stantem Volum und der bei konstantem Druck Atom und Molekül 
identisch sind. Wenn man diese Annahme, die durch physikalische 
Überlegungen völlig gerechtfertigt ist, zurückweist, so können diese 
Elemente überhaupt keinen Platz im periodischen System finden. Dies 
ist vollständig ausgeschlossen, wie es sich zeigen wird, wenn die Frage 
der Atomgewichte erörtert wird. 

Die Absonderung dieser Gase von der Luft und ihre Trennung 
voneinander ist sehr mühsam und erfordert viel Zeit und Geduld: 
ausserdem ist ihre Reinheit nicht leicht festzustellen. Das Spektroskop 
ist allerdings gut zu verwenden, wenn es sich darum handelt, den 
Hauptbestandteil eines Gasgemisches zu erkennen. Es ist vorteilhaft, 
bei Benutzung des Instruments die Linsen und den Spalt zu entfernen 
und den kapillaren Teil der Plückerschen Röhre in einem Abstand 
von 2 bis 3m zu beobachten. Die stark beleuchtete Kapillare bildet 
dann selbst einen genügend scharfen Spalt, und das Spektrum ist äusserst 
slänzend. Diese Methode ist indessen nicht gut anwendbar, wenn ein 
Gas nur spurenweise in anderen enthalten ist. Durch Änderung des 
Druckes in der Plückerschen Röhre und durch Einschalten einer Leide- 
ner Flasche und einer Funkenstrecke wird es oft möglich, auch einen 
kleinen Anteil eines dieser Gase in einer grossen Menge eines anderen 
zu erkennen: bestenfalls aber ergeben sich so nur annähernde Resul- 
tate. Endgültig liess sich die Reinheit nur durch Wägungen feststellen. 
Wenn zwei Gasmengen annähernd gleiche Dichte zeigten, wurden sie 
fraktioniert und dann ihre Diehten wiederum verglichen. Hatten sich 
diese beim Fraktionieren nicht geändert, so wurden die Gase als homo- 
een und identisch betrachtet. 


Der bei den Untersuchungen verwendete Apparat. 


Es wird am kürzesten und klarsten sein, wenn wir zunächst den 
Apparat und die Methoden beschreiben, die wir für geeignet hielten 
zur Herstellung der flüssigen Luft, zur Fraktionierung der Gase, zur 
Bestimmung ihrer Dichte, ihres Brechungsvermögens und des Verhält- 
nisses ihrer spezifischen Wärmen und schliesslich zur Messung ihrer 
Dampfdrucke. In einigen Fällen sind die Methoden schon früher an- 
gewendet worden. Dort wollen wir uns darauf beschränken, die für 


den speziellen Zweck notwendigen Änderungen anzugeben und uns auf 


die früher veröffentlichten Mitteilungen beziehen. 
41* 
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Die Verflüssigung der Luft! wurde ausgeführt mit Hilfe eines 
Apparates, der nach Zeichnungen des Erfinders, Dr. Hampson, von 
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!ı Bis zum April 1899 erhielten wir unseren Bedarf an flüssiger Luft von 
„Brins“ Sauerstoff-Gesellschaft. Wir ergreifen diese Gelegenheit, um Herrn Murray 
und Dr. Hampson unseren herzlichsten Dank dafür auszusprechen, dass sie uns 


damit freundlichst versorgt haben. 
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der „Brin“-Sauerstoff-Gesellschaft hergestellt war. Das Prinzip ist das 
gleiche wie bei der Maschine von Dr. Linde. Es beruht darauf, dass 
sich Luft, die vorher zu einem Druck von 150 bis 175 Atmosphären 
zusammengepresst war, durch ein Ventil B, das durch die Spindel M 
reguliert wird, ausdehnt. Der „Thomson-Joule Effekt* wird dabei aus- 
genutzt, und die ausgedehnte Luft bestreicht aufsteigend die Oberfläche 
der Schlange KK, welche sie vorher im zusammengepressten Zustand 
nach unten gehend passiert hatte. Hierbei kühlt sich die Schlange all- 
mählich ab, und‘ indem bei der Ausdehnung mehr und mehr Wärme 
verbraucht wird, wird schliesslich die Temperatur erreicht, bei der sich 
die Luft verflüssigt. Die Flüssigkeit sammelt sich in dem evakuierten 
Kessel N und kann durch den Hahn O abgelassen werden. Die Luft 
wird komprimiert durch einen „Torpedo-Luft-Kompressor“, wie er von 
der Whitehead Company in Fiume in Österreich angefertigt wird. Sie 
tritt in den Kompressor ein durch einen Niederdruckreiniger A, be- 
stehend aus einer Trommel, die von einzelnen mit gelöschtem Kalk 
beschickten Wänden durchsetzt ist, damit zunächst die Kohlensäure 
absorbiert wird. In dem ersten Cylinder B wird die Luft auf einen 
Druck von 60 Atmosphären zusammengepresst und gelangt dann durch 
das Rohr C und ein Einflussventil in den Cylinder D, wo der Druck 
so weit als wünschenswert gesteigert wird. Weiter geht die Luft durch 
die Kühlschlange E in den Raum F, wo das Wasser, das, um die 
Reibung zu verringern, in die Cylinder hineinkommt, abgesondert und 
durch den Hahn @ abgelassen wird. Schliesslich passiert sie einen 
Hochdruckreiniger A, in dem sich Stücke von Kali befinden, welche 
die Wasserdämpfe und Spuren von CO,, die etwa in dem Niederdruck- 
reiniger nicht absorbiert worden sind, zurückhalten; dann tritt die Luft 
in den Verflüssigungsapparat ein. Der Kompressor erfordert zum Be- 
trieb etwa 5 Pferdekräfte; er liefert, wenn mit 175 Atmosphären ge- 
arbeitet wird, 1°/, Liter flüssige Luft in der Stunde. Die Luft beginnt 
acht Minuten nach Ingangsetzung der Maschine herauszufliessen. Zum 
Ölen, Reinigen ete. ist nicht mehr Zeit erforderlich, als bei einer ge 
wöhnlichen Dampfmaschine. 

Zum Fraktionieren der Gase wurde ein Apparat verwandt, wie er 
ähnlich schon in dieser Zeitschr. (28, 247) beschrieben worden ist. 
Es bleibt hier nur noch zuzufügen, dass die Kugel b verhältnismässig 


kleiner genommen wurde, da ja nur geringe Gasmengen zur Verfügung 
standen; das röhrenförmige Gefäss a enthielt 35cem. Das Gas liess 
sich nun in a durch Heben des damit verbundenen Reservoirs um 
mehr als eine Atmosphäre zusammenpressen, wodurch die Verflüssigung 
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erleichtert wird. Diese Anordnung war von besonderem Vorteil bei 

der Trennung des Neons vom Argon und bei der Verflüssigung von 

Argon, dem die schwereren Gase beigemischt sind; diese konnten so 

erhalten werden, ohne dass es nötig 

= war, die Luft unter vermindertem 
So NY ar \ Druck zu kochen. 

U/Z NA) | Wenn man das in der Zeich- 

EI IV I | nung angegebene evakuierte Gefäss 

| | | in einen weiteren, mit flüssiger Luft 


refüllten Behälter brachte, und wenn 


I} 
! 
| 
I || man noch in ersterem den Druck 
| reduzierte, so Ifess sich eine Tem- 


I) | |  peratur von — 205° erreichen und 
) | auch mit wenig Mühe erhalten, da 


die Wärme nur langsam eindringen 
konnte. Diese Einrichtung erwies 
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K ich als bes lers eeeie 217 7 - Tren- 
FE sich als besonders geeignet zur Iren 
F r 
u nung des Neons vom Argon, zu der 
ig. 2. 


des Argons von den schwereren Ga- 
sen war sie nicht notwendig, 
Bestimmung der Dichte. 

Die Dichten der bei der fraktionierten Destillation erhaltenen Gase 
zeiren am sichersten den Verlauf des Fraktionierens an. Es wurde 
deshalb während ‘der Untersuchung eine grosse Anzahl von Dichte- 
bestimmungen ausgeführt. Ausser bei Argon waren die zu unserer 
Verfügung stehenden Gasmengen äusserst gering. Wir waren deshalb 
eezwungen, die Wägekölbehen so klein zu nehmen, als es sich mit der 
wünschenswerten Genauigkeit vereinigen liess, und einen mit Mano- 
meter versehenen Gasbehälter zu konstruieren, um möglichst viel Gas 
in die Kölbehen hineinzubringen. 

Vor etwa vier Jahren sprach ich mich zusammen mit Dr. Norman 
Collie in einer der Uhemical Society vorgelegten Mitteilung dahin aus, 
«dass es möglich sei, die Dichte von Helium bis auf 1%, genau zu be- 
stimmen durch Wägung des Gases in einem Kölbehen von etwa 30 cem 
Inhalt. Die mit dem viel schwereren Gas Argon erhaltenen Resultate 
zeigten natürlich weit bessere Übereinstimmung. Wir fanden, dass die 
Genauigkeit solcher Bestimmungen allein durch die Empfindlichkeit 
der Wage bedingt ist. Da nun Neon, das leichteste der Gase, fünfmal 
so schwer als Helium ist, entschlossen wir uns, ein Kölbehen von 7 cem 


zu verwenden. Unabhängig voneinander von uns beiden an der gleichen 
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(jasmenge ausgeführte Dichtebestimmungen zeigten, dass es möglich 
war, genügend genaue und übereinstimmende Resultate zu erhalten, 
selbst wenn der Druck des Gases weniger als 20mm Hg betrug. Dies 


lässt sich aus der folgenden Tabelle ersehen. Das verwendete Gas ist 
etwas Helium enthaltendes Neon. Das Kölbcehen fasste 7-152 ecm. 
Bei allen diesen Bestimmungen sind die Dichten auf O0= 16 


hi Zu EN. 


Gewicht des Gases Druck Temperatur Dichte 


W, R. 0.005318 788.6 mm 16:20° | 8-48 

M. W.T. 0.003349 505-1 16-95 | 8-44 

W. R. 0-00331 422.5 18-40 9.94 

M. W.T. 0-.00320 417.2 20-15 9.80 

Die Wägekölbehen. Es wurden drei Kölbchen verwendet, 
welche 163-170 cem, 32-138 und 7-152 cem fassten. Das grösste wurde 
nur zur Bestimmung der Dichte von reinem Argon verwandt. Zu- 
veschmolzene Glaskölbehen von gleichem äusseren Volum wie die Wäge- 
kolben wurden als Gegengewichte benutzt. 


Die Gewichte. Die Werte der Gewichte wurden sorgfältig auf 
das eines Zentigrammreiters bezogen. Es war nicht notwendig, ihre 
absoluten Werte zu kennen, da ja die Volume der Kolben bestimmt 
waren, indem man sie mit Wasser von bestimmter Temperatur gefüllt 
mit denselben Gewichten, die zur Wägung der Gase verwendet wurden, 
wog. Die Gewichte der Gase wurden mit Hilfe der Gewichte der 
sleichen Volume Wasser auf dasselbe Volum Sauerstoff reduziert. 
Das Gewicht von einem Liter Sauerstoff wurde als 1-4296 g genommen !). 


Die Wage. Die Kölbehen wurden mit einer langarmigen Oert- 
ling-Wage bis auf 0-01 mg genau gewogen. Man liess sie gewöhnlich 
vor der endgültigen Messung eine halbe Stunde lang im Wagekasten 
hängen. 

Die Darstellung der Gase. Durch die mit Sauerstoff ge- 
mischten Gase liess man in Gegenwart von Natron Funken durch- 
schlagen, um den Stickstoff ete. zu entfernen. Der Sauerstoff wurde 
dann mit Hilfe von Phosphor entfernt, und von den dabei entstehenden 
Verbrennungsprodukten wurde gleichzeitig der Wasserdampf absorbiert. 


!, Phil. Trans. 1, 201 (1895). Bei früheren Bestimmungen mit denselben Kölb- 
chen wurden verschiedene Gewichte benutzt, und es hatten sich für die Volume 
ziemlich die gleichen Werte ergeben. Da diese nun auf Wasser bezogen wurden, so 
ist beim Vergleich mit den früher bestimmten Dichten keine besondere Korrektion 
notwendig. 
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Da dieser Prozess von früher beschriebenen Methoden etwas abweicht, 
so ist es angebracht, näher darauf einzugehen. Nach Einwirkung der 
Funken wurde das Gas in eine Bürette gebracht und das Natron ent- 
fernt. Dann füllte man eine Röhre völlig mit Quecksilber und brachte 
ein etwa erbsengrosses Stück Phosphor hinem, so dass es auf dem 
Quecksilber schwamm. Um den Phosphor zu schmelzen, wurde dann 
das Ende der Röhre erwärmt und 

dann das Gas aus der Bürette durch 

> / N das Quecksilber blasenweise hinauf- 
\ 5) gelassen; jedesmal, wenn eine Blase 
nach oben kam, verursachte sie ein 
Aufflammen des Phosphors. War 
alles (ras eingeführt, so erwärmte 
man wieder das Ende der Röhre, 
wobei ein Regen von Phosphor 
niederfiel. Nach Abkühlung konnte 
das Gas nach Belieben herausge- 


lassen werden; oft blieb es auch bis 
zu seiner Verwendung in der Röhre. 
Es scheint notwendig, dass das Gas, 
welches man zum Phosphor lässt, 
genügend Sauerstoff enthält. Denn 
wenn jener nicht entflammt, so 
findet man im Spektrum noch Phos- 
phorlinien; gleichwohl wenn der 
Phosphor thatsächlich Feuer fängt, 
ist dies noch kein Beweis für die 
Anwesenheit irgend einer flüchtigen 
Verbindung im Gas. 

Der zur Einführung des Gases 


in das Kölbehen verwandte Apparat 
ist in Fig. 3 gezeichnet. Das Gas 
kann durch den Heber in die Bürette 
Fig. 3. A gebracht werden, und diese lässt 

sich mit der Kugel E in Verbin- 

dung setzen. Das Seitenrohr B, welches den gleichen Durchmesser wie 


die Bürette besitzt, gestattet, die Kugel zu füllen, und ermöglicht die 
Messung des Gasdruckes, wobei jede Korrektion wegen Kapillaritätser- 
scheinungen wegfällt. Der Druck wurde an einer versilberten Glasskala 
abgelesen, auf der die Bürette befestigt war. Das Rohr e mit einem 
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Durchmesser von etwa 2.5 mm enthielt an einer Stelle amalgamierte 
Silberfolie, welche etwaige kleine Quecksilbertropfen, die mit dem Gas- 
strom in die Kugel E hätten hineinkommen können, zurückhielt. Der 
Apparat war durch den Hahn e mit der Pumpe verbunden- 

Die Versuchsanordnung war kurz folgende: Der Apparat wurde 
zunächst ganz bis zu den geschlossenen Hähnen « und b mit Queck- 
silber gefüllt; dann wurde das Reservoir D gesenkt, um in den Röhren 
A und B ein Barometervakuum zu erzeugen; danach wurde der Hahn 
d geschlossen. Nun wurde die Kugel E mit C verbunden durch ein 
kurzes, dickwandiges Gummistück, das man an beiden Enden mit Draht 
befestigte. Die Kugel selbst wurde in eine kleine Pappschachtel ein- 
geschlossen, in der sich auch die Thermometerkugel befand. Die Hähne 
a, e und e wurden dann gedreht, um das Innere des Apparats mit der 
Pumpe in Verbindung zu bringen. Es war vor allem notwendig, die 
Luft aus der Bohrung des Hahnes a zu entfernen, da deren Volum 
dem des gewogenen Gases gegenüber sehr in Betracht kommt. Nach- 
dem der Apparat ausgepumpt war, schloss man den Hahn a und liess 
durch Drehen des Hahnes d das Quecksilber in die Bürette laufen. Das 
Gas wurde dann durch den: Heber in die Bürette gelassen und der 
Halın e geschlossen. Indem man dann den Hahn a drehte, trat das Gas 
in die Kugel ein, wobei das Gefäss D in solcher Lage gehalten wurde, 
dass das Quecksilber nicht über @ hinaufsteigen konnte. Der Hahn b 
wurde dann geöffnet, während der Halın @ momentan geschlossen war, 
um zu vermeiden, dass etwas Quecksilber nach © hinaufgeschleudert 
wurde. Dabei war das Reservoir D so gestellt, dass die Oberfläche des 
(uecksilbers in A möglichst nahe beim Ende der Röhre lag. Nach 
etwa einer Viertelstunde wurden Temperatur und Druck gemessen, der 
Hahn e geschlossen und der Barometerstand abgelesen. Das in der 
Röhre € und in der Bürette enthaltene Gas wurde durch Auspumpen 
entfernt und gesammelt und dann die Kugel vom Apparat abgenommen 
und im Wagekasten aufgehängt. 

Nachdem die Kugel gewogen war, wurde sie wieder am Apparat 
befestigt und dann nach Auspumpen von C der Halhın e geöffnet und 
das Gas aus der Kugel durch Auspumpen entfernt. Die Kugel wurde 
dann leer gewogen, und das Gewicht des Gases ergab sich als der Unter- 
schied zwischen den beiden Wägungen. Wurde eine der kleineren 


Kugeln verwendet, so war es nicht nötig, irgend eine Korrektur wegen 
Zusammendrückung durch den Atmosphärendruck anzubringen. 
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Die Darstellung des Neons. 

Der Vorgang, der zur Entdeckung des Neons geführt hat, war die 
Fraktionierung einer grossen Menge flüssigen Argons. Eine teilweise 
Beschreibung davon wurde schon früher (28, 247) gegeben, wo wir die 
Darstellung und einige der Eigenschaften des reinen Argons mitgeteilt 
haben: ferner auch in der Arbeit: Über die Begleiter des Argons (35. 
634). Indessen wollen wir hier zur Vervollständigung die Hauptsachen 
wiederholen. 

Die ganze von uns dargestellte Menge Argon, etwa 15 Liter, wurde 
in einer Kugel verflüssigt, die in unter vermindertem Druck siedende 
flüssige Luft eintauchte. Die Kugel wurde dann mit einer Reihe von 
(uecksilberbehältern in Verbindung gebracht und die verschiedenen 
Fraktionen des Gases gesammelt. Die übrig bleibende Flüssigkeit liess 
man dann verdampfen und brachte das Gas wieder in das Gasometer, 
in dem es sich anfänglich befunden hatte. Die erste Fraktion des Gases 
zeigte sich reich an Neon, und dann fand sich auch Helium darin. 
Nach wiederholter Fraktionierung war die Dichte schliesslich gleich 14. 

Die Hauptmenge des Argons wurde einer zweiten Fraktionierung 
unterworfen, und man erhielt eine weitere Quantität Neon. Eine dritte 
Verflüssigung des Argons ergab ein erstes Destillat, dessen Dichte nur 
wenir kleiner war, als die des Argons, nämlich 19-05. Nachdem ein 
Sechstel des Argons verdampft war, zeigten die weiteren Fraktionen 
keine Änderung der Dichte: deshalb konnte man annehmen, dass die 
mittleren Fraktionen aus reinem Argon bestanden. 

Das Gas von der Dichte 14 wurde mit Hilfe des in Fig. 2 ge- 
zeichneten Apparates weiter fraktioniert. Das Gas wurde aus dem Gas- 
behälter a in die Kugel b eingeführt: diese tauchte in flüssige Luft. die 
unter vermindertem Druck siedete. Der Apparat war durch einen Hahn 
mit einer Töplerschen Pumpe verbunden. Bevor man das Gas einliess, 
wurde alle Luft entfernt. Indem man das mit a verbundene Reservoir 
hob und so eine Atmosphäre Überdruck erzeugte, kondensierte sich 
die Mischung von Neon und Argon in der Kugel b. Dann wurde der 
Hahn am Gasbehälter «a geschlossen, und man liess die Flüssigkeit 
einige Minuten in b, so dass sie homogen werden konnte. 

Indem man das Quecksilbergefäss senkte und den Hahn öffnete, liess 
man einen Teil des Gases, ungefähr ein Fünftel der ganzen Menge, in 
den Gasbehälter überkochen, wobei man die Temperatur der Kugel so 
tief wie möglich hielt. Diese Fraktion des Gases, die den grösseren 
Teil des niedriger siedenden Bestandteils enthielt, wurde in eine Röhre 
übergeführt, und dann eine zweite, dritte und vierte Fraktion in gleicher 
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Weise hergestellt. Der letzte Teil wurde durch die Pumpe entfernt und 
wie gewöhnlich gesammelt. Diese fünf Fraktionen, die aus annähernd 
gleichen Mengen Gas bestehen, bilden eine Reihe mit steigenden Dichten. 
In beigefügter Tafel sind sie mit den Nummern 2 bis 6 bezeichnet. Die 
Methode, nach der sie weiter fraktioniert wurden, ist folgende: 


Tabelle 1. 
16 


|-Neon und Helium 
-30- 


2 (13-97 RT u. 31 (83)1 134 (83) 
3 (16-2) Bi | ö las 9.8) 
4 (16-6) — 

5 172 


‘ Neon und Argon 
6 - | 


-37 

Die schwerste Fraktion 6 brachte man in den Gasbehälter und ver- 
flüssigte sie in der Kugel: einen Teil davon liess man in den Gasbe- 
hälter überkochen und brachte den Rückstand, die schwerere Portion 12, 
in eine Röhre. Dann brachte man den nächst schweren Teil 5 in den 
(iasbehälter, verflüssigte ihn in der Kugel zusammen mit dem schon 
darin befindlichen Gas und bildete bei der Verdampfung daraus nach- 
einander zwei Fraktionen. Diese Operation wurde mit jeder der anfüng- 
lichen Fraktionen wiederholt, wobei die in den Gasbehälter übergenommene 
(Giasmenge jedesmal zunahm, so dass man schliesslich sechs nahezu gleiche 
Fraktionen erhielt, die in der Tabelle durch die Nummern 7 bis 12 dar- 
gestellt sind. 

Dieser Prozess ermöglicht, wie aus der Tafel deutlich hervorgeht, 
mit einem bestimmten Grad von Genauigkeit die Trennung des leichten 
und des schweren Bestandteils der Mischung. In Fraktion 7 fand man 
bei spektroskopischer Untersuchung nur eine Spur von Argon, während 
Fraktion 12 fast ausschliesslich aus diesem Gas bestand. Ausserdem 
zeigte sich, dass das Gas mit der Dichte 9-7 bei — 200° und einem 
Druck von zwei Atmosphären sich nicht verflüssigen liess. 

Um jetzt zu bestimmen, ob Fraktion 7 aus einem homogenen Gas, 
mit Spuren von Argon vermischt, besteht, war es notwendig, sie weiter 
zn fraktionieren und jede Fraktion genau spektroskopisch zu untersuchen. 
Da sich das Gas nicht verflüssigen liess, wurde es mit etwa dem acht- 
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fachen Volum Sauerstoff vermischt; die Mischung wurde in dem Apparat 
verflüssigt und dann in drei Fraktionen, 13, 14 und 15 verdampft. Naclı 
Trennung des Sauerstoffs von dem inaktiven Rückstand konnte allein 
in der dritten Fraktion 15 bei Untersuchung des Sprektrums Argon 
entdeckt werden. Eine Photographie des Spektrums der leichteren Frak- 
tionen liess die den Wellenlängen 5876 und 5016 entsprechenden Linien 
erkennen. Das Gas enthielt also Helium, das demnach in der Atmo- 
sphäre vorhanden ist; damit waren Kaysers und Friedländers Be- 
obachtungen bestätigt. Nachdem die Gegenwart dieser Linien erkannt 
war, konnte man auch mit einem geradsichtigen Spektroskop die haupt- 
sächlichsten Heliumlinien beobachten. 

Diese Entdeckung lenkte die Arbeit in eine neue Richtung; mit 
nicht sehr grossen Schwierigkeiten war die Trennung des leichten Gases 
von Argon gelungen; es schien wahrscheinlich, dass die Trennung von 
zwei so nahe verwandten Gasen wie Neon und Helium bedeutend müh- 
samer sein werde: dies zeigte sich in der That. 

Die nächste Aufgabe bei der Fraktionierung bestand darin, die 
Portionen 13 und 14 je in drei Teile zu spalten, indem man sie mit 
Sauerstoff gemischt destillierte. Der Sauerstoff wurde aus jeder Fraktion 
einzeln entfernt; nach spektroskopischer Untersuchung wurden dann die 
Fraktionen 16, 17 und 19, welche die Hauptmenge des Heliums ent- 
hielten, vermischt; die Fraktionen 185 und 20 bestanden aus fast reinem 
Neon. Die Dichte der letzten Fraktion 23 war 8-3. Die Teile 8 bis 
12 zusammen mit 15 und 21 wurden dann weiter fraktioniert und er- 
gaben etwa 20 cem Neon von der Dichte 10-6, das nur wenig Argon 
enthielt. 

Bis hierher war das Gas nun insgesamt in fünf Portionen geteilt: 

I. (22) Zusammengesetzt aus Neon und viel Helium. 


II. (23) ® „ Spuren von Helium (D = 8.3). 
III. (24) n m mr m „ Argon (D= 10-6). 
IV. (25) m ni „viel Argon. 


V. (26) und (27) Rückstände. 

Verfolgen wir dies Schema weiter: 22 wurde in zwei Fraktionen 
geteilt, und die weniger Helium enthaltende mit den Fraktionen 23 unıd 
und 24 vermischt. Dieses Gas wurde mit Sauerstoff gemischt verflüssigt 
und in vier Teile getrennt; die leichteste enthielt Helium, die schwerste 
Argon. Die beiden mittleren Fraktionen 31 und 32 wurden vermischt 
und nach Zufügung eines Überschusses Sauerstoff weiter fraktioniert. 
Die leichteste Fraktion, etwa 10cem, hatte die Diehte 5-3 und enthielt 
noch Helium: Fraktion 35, etwa 5 eem, besass die Dichte 9-8; eine 
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dritte Fraktion, die nicht numeriert wurde, da sie nur aus einer ganz 
seringen Gasmenge bestand, zeigte deutlich das Spektrum des Argons. 

Es scheint also ziemlich unmöglich zu sein, diese Gase durch 
Fraktionieren zu trennen. Wenn es angängig gewesen wäre, die Mi- 
schung ohne Sauerstoffzusatz zu verflüssigen, wäre eine Trennung aus- 
führbar gewesen: aber ein Fraktionieren unter solehen Umständen kann 
immer nur unvollkommen sein. Wir entschlossen uns deshalb, einen 
anderen Weg einzuschlagen. Dazu war nun eine grössere Menge Neon 
notwendig, und wir wollen jetzt eine Methode beschreiben, die wir zum 
/weck der Entfernung von Sauerstoff und Stickstoff aus der Luft er- 
dachten. 

Bei Beschreibung des Kompres- 


sors (Fig. 1) war erwähnt worden, 


d [) 
a Su 
dass die Luft zum Zwecke der Ent- a ut per 
n | 


fernung von CO, zuerst einen Nieder- r 
(druckreiniger zu passieren hatte, der — 
mit Wänden, die mit gelöschtem 

Kalk beschickt waren, ausgestattet 

war. Für gewöhnlich liessen wir 

die Luft, die sich nicht verflüssigt 

hatte, am Ende & in die Atmosphäre 

austreten. Wenn man sie nun durch 

den Gummischlauch R, dessen an- 

deres Ende in den Niederdruckrei- 

nieer mündet, durchleitete, so kam 

die gleiche Luft zum zweiten Male 

in den Kompressor; gleichzeitig er- 


setzte man den Betrag der sich ver- 
flüssigt hatte, durch gewöhnliche 
Luft, die in den Reiniger und von 
dort in den Kompressor gebracht 
wurde. Auf diese Art wurde die 
Luft, die den Verflüssigungsapparat 


passierte, wieder und wieder fraktio- Fig. 4 

niert, da die schwereren und leichter 

kondensierbaren Teile fortgesetzt entfernt wurden, während die leichteren 
weiter durch die Maschine gingen. Das Ausflussventil am Ende des 
Verflüssigungsapparates wurde durch dieken Gummischlauch mit der 
Kugel « (Fig. 4) verbunden; diese tauchte in ein evakuiertes Gefäss, 
das mit flüssiger Luft, die sich ja fortdauernd während des Prozesses 
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bildet, gefüllt war, d. h. mit dem Teil der ganzen in die Maschine ge- 
langenden Luftmenge, die sich kondensierte. Der Siedepunkt dieser 
flüssigen Luft war ungewöhnlich niedrig, denn sie enthielt infolge des 
Zirkulationsprozesses mehr Stickstoff als gewöhnlich. Die in die Kugel 
«a eintretende Luft stand unter einem Druck von etwa 2"/, Atmosphären, 
wie das Manometer anzeigte. Wenn die Kugel «a nahe bis zum Rand 
mit Flüssigkeit gefüllt war, wurde der Hahn b geschlossen, so dass die 
komprimierte Luft nicht mehr ungehindert in die Kugel eintreten konnte, 
sondern das Kapillarrohr e passieren musste und in Blasen in der 
Flüssirkeit aufstieg. Wenn der Hahn d, der dureh eine Röhre mit 
einem grossen Gasbehälter verbunden war, geöffnet wurde, so verdampfte 
die Flüssiekeit in der Kugel: war etwa ein Sechstel in das Gasreservoir 
übergegangen, so unterbrach man diesen Teil des Vorganges. Durch 
Schliessen der Hähne b und d und Öffnen der Schraube e wurde die 
Flüssigkeit herausgepresst und lief in das äussere Gefäss, wo sie das 
Volum der zur Kondensation verwendeten Luft vermehrte. Auf diese 
Weise wurde der Gasbehälter, der etwa 120 Liter fasste, mit den leich- 
testen und niedrigst siedenden Bestandteilen der flüssigen Luft gefüllt. 
Falls andere diese Operation wiederholen wollen, möge eine Vorsichts- 
massregel angegeben werden; es ist unbedingt notwendig, während der 
Verdampfung Luft durch den Inhalt der Verflüssigungskugel hindurch 
zu blasen. Wird dies versäumt, so findet die Verdampfung hauptsäch- 
lich von der Oberfläche statt, und das im Gasbehälter sich sammelnde 
(as enthält sehr wenig Neon. Erst nach mehreren vergeblichen Ver- 
suchen fanden wir, warum es uns nicht gelingen konnte, ein an Neon 
reiches Gas zu erhalten. Ausserdem zeigt ja flüssiger Stickstoff sehr 
leicht die Eigenschaft, sich zu überhitzen und an der Oberfläche zu 
sieden !). 

Durch Verbrennen mit Wasserstoff wurde, wie später beschrieben 
wird, das im Gasreservoir enthaltene Gas von Sauerstoff befreit, von 
dem es dann nur noch Spuren enthielt; der Stickstoff, aus dem es 
hauptsächlich besteht, wurde durch eine rotglühende Mischung von 
Kalk und Magnesium entfernt. Aus den etwa 120 Litern der leichten 
luft erhielt man ungefähr S00cem an Neon verhältnismässig reichen 
Argons. Es wurde fraktioniert, ähnlich wie auf Seite 652 beschrieben; 
anstatt Sauerstoff wurde dabei Stickstoff verwandt, da wir vermuteten, 
dass Neon in der niedriger siedenden Flüssigkeit löslicher sein würde. 


’) Wir sprechen den Herren Gray, Hehner und Lidbury unseren Dank 
dafür aus, dass sie diesen Vorgang überwachten. 
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Es ergaben sich indes keine besonderen Vorteile dabei, so dass bei den 
ferneren Auflösungen wieder Sauerstoff als Lösungsmittel verwendet wurde: 
wir kamen dabei bis zu einer Temperatur von — 205°, indem wir den 
Sauerstoff unter vermindertem Druck sieden liessen (siehe Seite 646). 

Das bei dem Prozess erhaltene Gas wurde zusammen mit den 
leichteren Fraktionen der früheren Versuche (34 und 35) mit 200 cem 
Sauerstoff kondensiert und die Flüssigkeit in sechs Fraktionen (36 bis 
t1) verdampft. Von diesen wurden die drei letzten (39, 40 und 41) 
ausgeschieden, da sie hauptsächlich aus Argon bestanden. Nach 
Entfernung des Sauerstoffs durch Phosphor wurde das Gas spektros- 
kopiseh untersucht. Die ersten drei Portionen wurden in fünf (42 bis 
I6) getrennt, von denen die letzte nach Untersuchung wieder ausge- 
schieden wurde. In jedem Fall bestand die letzte Fraktion hauptsäch- 
lich aus Sauerstoff. Die Operation wurde wiederholt mit den ersten 
drei Fraktionen (42, 43 und 44), und man erhielt so die Teile 47 bis 
50. Die letzte Fraktion wurde mit 45 vermischt. Diese Fraktionen 
enthielten Argon, und man konnte hoffen, dass nur wenig Helium darin 
enthalten war. 

Die beschriebenen Operationen sind graphisch in folgender Tafel 
dargestellt: 


Licht fraktions from 
air, mixed with 34, 
35 and 3» 3 45 50 


Argon 46 ausgeschieden 


4] ausgeschieden 

Wir vermuteten, dass Nr. 53, 54 und 55 Helium und kein Argon 
enthielten, 56 dagegen kein Helium, aber eine grössere Menge Argon. 
Die ersteren drei wurden weiter fraktioniert, und man fand, nachdem 
die Hauptmenge verdampft war, im zurückbleibenden Sauerstoff etwas 
Argon; die Operation wurde nochmals wiederholt und nochmals eine 
Spur Argon dabei ausgeschieden. 
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Die Dichte von 63 zeigte keinen grossen Unterschied gegen die 
von 56, welches Argon enthielt, indem ja in 63 offenbar auch dies 
(jas vorhanden ist. Diese beiden wurden deshalb miteinander ver- 
mischt und mit 500 cem Sauerstoff verflüssigt. Die Mischun 
in zwei Fraktionen gesammelt; die erste, 65, hatte die Dichte 


g wurde 
1.24: die 
letzte, 66, enthielt fast alles Argon aus den letzten Proben. 

Es entstand nun die Frage, ob es möglich sei, mit Hilfe dieses 
Vorgangs das Helium vom Neon zu trennen. Jedenfalls liess sich 
praktisch das ganze Argon entfernen, was weiter nicht merkwürdig ist, 
da ja die Siedepunkte von Argon und Sauerstoff nahezu gleich sind. 
Eine Untersuchung der relativen Löslichkeiten des Heliums und des zu 
unserer Verfügung stehenden unreinen Neons ergab keinen grossen 
Unterschied zu Gunsten des letzteren. Die Löslichkeit beider Gase in 
Sauerstoff war bei — 205°, und unter normalem Druck betrug sie etwa 
s0 Volume Gas auf 100 Volume flüssigen Sauerstoff. Die Gegenwart 
von Argon vermehrt die Löslichkeit bedeutend, und in der That scheinen 
jene beiden Gase in flüssigem Argon unbegrenzt löslich zu sein. Die 
mit fraktionierender Löslichkeit in flüssigem Sauerstoff erhaltenen Re- 
sultate versprachen nicht genug, um uns zu weiterer Benutzung des 
Verfahrens zu veranlassen. 

Weiter wurde dann versucht, mit Hilfe der Diffusion das Neon 
vom Helium zu trennen. Da die Dichte von Helium rund 2 ist und 
die von Neon etwa 10, so musste der Diffusionskoöffizient von Helium 
ungefähr doppelt so gross als der des Neons sein. Es wurde ein kleiner 
Diffusionsapparat verwendet, wie er ähnlich in den Proceedings (62, 
31SA in der Figur) beschrieben ist: ein Vorversuch mit Sauerstoff und 
Wasserstoff zeigte, dass es möglich sei, schon bei einer Operation die 
Menge des Wasserstoffs beträchtlich zu verkleinern. Wenn man das 
durchdiffundierende Gas in drei Teilen auffing, deren relative Volume 
59, 45 und 16°/, des ursprünglichen Volums betrugen, so enthielt der 
letzte Teil nur noch 16-5 °/, Wasserstoff, während der anfängliche Pro- 
zentgehalt in der Mischung 54 gewesen war. 

Alles zur Verfügung stehende Neon, das durch fraktionierende 
Auflösung in flüssigem Sauerstoff von Argon befreit war, wurde jetzt 
vereinigt; die Dichte der Mischung war 7-3. Diese wurde dann durch 
Diffusion in drei gleiche Teile geteilt und diese wieder in gleicher 
Weise weiterfraktioniert, gerade wie bei fraktionierter Destillation; das 
heisst Fraktion 1 wurde in den Diffusionsapparat gebracht und die 
erste durchgehende Menge getrennt aufgesammelt; dann wurde die 
Fraktion 2 hineingethan, der erste durchgehende Anteil zu 1 hinzu- 
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vefügt und die Hauptmenge in 2 gesammelt. Jetzt brachte man 
Fraktion 3 zu dem im Apparat zurückbleibenden Gas und sammelte 
den zuerst übergehenden Teil in Röhre 2, den Rückstand in Röhre 3. 
Das ganze Verfahren wurde dreimal wiederholt. Der leichteste Teil 
zeigte nun ein glänzendes Heliumspektrum. Während der dritten 
Fraktionierung wurde das diffundierende Gas in vier Teilen gesammelt. 
Die Dichte des schwersten war 8-90, die des leichtesten 0.24. Den 
schwersten Teil liess man nochmals diffundieren; das erste Viertel 
wurde entfernt; die Dichte des Rückstandes war auf 9-15 gestiegen. 
In jedem Falle liess man vor der Wägung durch das mit Sauerstoff 
vermischte Gas Funken durchschlagen, um etwa vorhandene Ver- 
unreinigungen zu entfernen. Es ist nun deutlich, dass 9-18 ein Mini- 
mum für die Dichte des Neons bedeutet. 

Da wir gesehen hatten, dass eine ganz vollständige Trennung des 
Neons von Helium mit Hilfe von Diffusion oder Auflösung nicht aus- 
führbar war, gaben wir diese Versuche auf. Die Trennung wurde 
schliesslich vervollständigt mit Hilfe von flüssigem Wasserstoff: die 
Öperation wurde in genau der gleichen Weise ausgeführt, wie die 
Trennung des Argons von Krypton und Xenon und die der letzteren 
beiden Gase voneinander, indem man sie mit flüssiger Luft kondensierte. 

Der flüssige Wasserstoff wurde hergestellt in einem Apparat, 
der von einem von uns beiden (M. W. T. 37, 100) unter Mithilfe 
des Institutsmechanikers Mr. J. Holding konstruiert war. Da er an 
jener Stelle genau beschrieben worden ist, genügt hier die Angabe, 
dass der Wasserstoff, dargestellt aus Zink und Schwefelsäure und nicht 
weiter gereinigt, als dass man ihn eine mit Kaliumpermanganat be- 
schickte Waschflasche passieren liess, mit dem Whitehead Compressor 
in eine Reihe von Schlangen gepresst wurde, die mit unter niedrigem 
Druck siedender flüssiger Luft gekühlt waren. Den Wasserstoff liess 
man dann in einem Strahl am Ende eines Regenerators austreten, 
geradeso wie beim Hampson-Apparat. Das Verfahren bietet keine 
Schwierigkeiten für den, der mit dem Hampson-Verflüssiger vertraut 
ist, und die Ausbeute ist reichlich und schnell. Verunreinigungen 
können leicht durch Filtration entfernt werden. Zur vollständigen 
Trennung des Neons und Heliums sind 100 cem ausreichend, denn der 


flüssige Wasserstoff ist ziemlich beständig und verdampft kaum schneller 
als flüssige Luft. 


Wenn man die gemischten Gase in eine mit flüssigem Wasserstoff 
zekühlte Kugel einlässt, so tritt die ganze (sasmasse auf einmal ein, 
selbst bei vermindertem Druck, da genügend Neon vorhanden ist, um 
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das Helium aufzulösen und zu verflüssigen. Der Druck in dem (ueck- 
silbergasbehälter wurde sehr niedrig gehalten, indem man das Reservoir 
herabstellte, und die erste Fraktion des Gases liess man wieder in den 
(rasbehälter eintreten. Sie bestand aus Helium, mit einer Spur Neon 
vermischt. Sie wurde als nieht weiter brauchbar bei Seite gestellt. 
Der Rückstand wurde durch die Pumpe entfernt und wieder verflüssigt. 
Indem man dann den Hahn nach der Pumpe öffnete, wurden einige 
Blasen entfernt. Die zweite Fraktion, die beim Siedepunkt von flüssigem 
Wasserstoff einen Dampfdruck von nur wenigen Millimetern besass, 
wurde durch Pumpen entfernt. Der Rückstand, der nur aus wenigen 
Blasen bestand, wurde getrennt gehalten, da es nicht ausgeschlossen 
war, dass er etwas Argon enthielt, dessen Dampfdruck bei der be- 
treffenden Temperatur praktisch gleich 0 ist; nach Entfernung des 
flüssigen Wasserstoffs wurde er weggepumpt. Aus dem äusserst 
niedrigen Dampfdruck des Neons beim Siedepunkt des Wasserstoffs liess 
sich erkennen, dass das Helium vollständig entfernt sein musste. Aller- 
dings ginge beim Fraktionieren des ersten Destillats eine kleine Menge 
Neon verloren. doch da es darauf ankam, reines Neon und nicht reines 
Helium sieh zu verschaffen, so ist dies nicht weiter von Bedeutung. 

Die Dichte dieses Neons wurde von uns beiden unabhängie von- 
einander bestimmt. 


W. R M.W.T. 
Volum der Kugel 32-038 cem 32-038 cem 
(sewicht des Gases 0-01100 & 0-0112V o 
Druck 306-5 mm 313-8 mm 
Temperatur 292.05° abs. 292.2° abs. 
Dichte des Neons 9.99 9.94 


Die Darstellung von Krypton und Xenon. 


Diese (iase bleiben bei der Verdampfung von flüssiger Luft zurück, 
zusammen mit einer grossen Menge Sauerstoff und etwas Stickstoff. 
Beträchtliche Mengen flüssiger Luft waren zu Abkühlungszwecken ge- 
braucht worden: in den meisten Fällen wurde der Rückstand von 
einigen cem, anstatt dass man ihn verdampfen liess, in einem Gasbe- 
hälter gesammelt. Wenn eine genügende Menge beisammen war, so 
wurde der Sauerstoff mit Hilfe von Wasserstoff auf folgende Weise 
entiernt: 

Eine eiserne Röhre, deren innerer Durchmesser etwa '/, Zoll be- 
trug, und die mit platiniertem Asbest gefüllt war, wurde durch einen 
starken Brenner bis zur Rotglut erhitzt. Am einen Ende der Röhre 
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wurde ein Apparat wie ein Blasrohr angeschraubt: dann führten wir 
durch die eine der Röhren einen Wasserstoffstrom aus einem Kippschen 
Apparat, während durch die andere die Mischung, welche die seltenen 
(ase enthielt, eintrat. Diese Gase brannten, und durch Stellung des 
Hahns war es möglich, die Verhältnisse ziemlich gut zu regulieren. 
Um es nun möglich zu machen, den Vorgang sich selbst zu überlassen 
und ihn gewissermassen automatisch zu gestalten, wurde am anderen 
Ende der eisernen Röhre als Regulator eine Röhre aus hartem Glas 
angebracht, deren eine Hälfte mit Kupferoxyd, die andere mit metalli- 
chem Kupfer gefüllt war; wenn jetzt durch diese ein Überschuss von 
Sauerstoff hindurchging, wurde das Kupfer oxydiert, bei überschüssigem 
Wasserstoff dagegen das Oxyd reduziert. Das andere Ende der Glas- 
röhre war mit einem Reservoir und einem Gasbehälter verbunden. 
Das entstehende Wasser kondensierte sich in dem Reservoir, welches 
so eingeriehtet war, dass es von Zeit zu Zeit auslaufen konnte, die nun 
sauerstofffreien Gase gingen in den Gasbehälter. Der Stickstoff wurde 
dann entfernt dureh eine Mischung von Kalk und Magnesium. Diese 
Mischung absorbiert, wie schon bei Maquenne angegeben ist, den 
Stickstoff bei weit niedrigerer Temperatur als Magnesium allein: infolge- 
dessen lässt sich in Röhren aus hartem Glas arbeiten. Die einzig not- 
wendige Vorsichtsmassregel ist die, darauf zu achten, dass der Kalk 
frei von Hydroxvd und Karbgnat ist; sonst kann das Magnesium so 
rasch auf diese Verunreinigungen einwirken und eine solche Menge 
(as erzeugen — Wasserstoff und Kohlenoxvd —, dass es bis zu einer 
Explosion kommen kann. Deshalb sollte der Kalk kurz vor dem 
(sebraueh frisch hergestellt werden durch mehrstündiges Erhitzen von 
Karbonat in einem Muffeloten: dann muss er natürlich kurz vor dem 
(webrauch mit Magnesiumpulver in gleichen Verhältnissen gemischt 
werden. Es muss darauf geachtet werden, dass der stiekstoffhaltige 
(sasstrom langsam über diese auf helle Rotglut erhitzte Mischung 


streicht: sonst könnte die Röhre schmelzen. Die Geschwindigkeit der 


Absorption ist unbegrenzt und wird nur durch den Schmelzpunkt be- 
dingt, da bei der Reaktion viel Wärme frei wird. Der Stickstoff wird 
bei dieser Methode vollständig entfernt, und es bleibt auch keine Spur 
zurück. Da es aber unmöglich war, Karbonat und Hydroxyd voll- 
ständig auszuschliessen, so enthielt das gesammelte Gas immer etwas 
Wasserstoff und Kohlenoxyd. Diese mussten nachträglich entfernt 
werden, indem man das Gas über rotglühendes Kupferoxyd leitete und 
das entstehende Kohlendioxyd im Natronkalk absorbierte. 

Die erste Darstellung von Krypton wurde beschrieben in dieser 
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Zeitschr. 26, 362. Die Dichte der Argonprobe, die ein sehr leuch- 
tendes Spektrum von Krypton erkennen liess, war 22.5. Wir waren 
nun überrascht, zu finden, dass bei wiederholtem Fraktionieren die 
Diehte des Gases, anstatt zu steigen, abnahm. Den Grund dafür er- 
kannten wir später darin, dass das Gas aus dem Fraktionskolben heraus- 
sepumpt worden, ohne dass vorher die umhüllende Schicht von flüssiger 
Luft entfernt war. Unter diesen Umständen blieb das Xenon, dessen 
Dichte 64 ist, in der Kugel zurück. In einem Fall wurde ihre Schicht 
entfernt und die kleine zurückbleibende Menge getrennt aufbewahrt: 
es zeigte sich schliesslich, dass dieses Gas ein vollständig anderes 
Spektrum besass als das Krypton: es wurde dann „Aenon” genannt. 
Das Spektrum von Krypton ist bemerkenswert wegen seines Glanzes. 


und weil schon eine kleine, zusammen mit Argon vorkommende Menge 
des Gases leicht mit dem Spektroskop erkannt werden kann. Dies 
brachte uns zu der Ansicht, dass Krypton eine von der des Argons 


nieht sehr verschiedene Dichte besitze. Überdies schien wiederholtes 
Fraktionieren den Charakter und den Glanz des Spektrums nicht 
irgendwie bemerkenswert zu verändern. 

Es würde ermüdend sein, all die Versuche aufzuführen, die ver- 
veblich angestellt wurden, bevor wir das Richtige fanden, nämlich, dass 
Krypton ein in sehr geringer Menge vorkommendes Gas ist, dessen 
Dichte aber 40-5 beträgt. Es genügt anzugeben, dass das Gas mehr 
als zwölfmal fraktioniert worden, und dass 24 Dichtebestimmungen aus- 
zeführt wurden. Wir wollen nun gleich dazu übergehen, die Methode 
zu beschreiben, nach der Krypton und Xenon in reinem Zustand dar- 
gestellt wurden. 

Das (ras, welches nach der Verdampfung der bei den verschieden- 
sten Experimenten verwendeten Luft zurückblieb — wir schätzten 
es auf mindestens 30 Liter —, wurde auf die schon beschriebene Weise 
von Sauerstoff und Stickstoff befreit. Das übrigbleibende Gas, das 
natürlich hauptsächlich aus Argon bestand, wurde verflüssigt und frak- 
tioniert, um den schwereren Teil davon abzutrennen. Die verwendete 
Fraktionierungsmethode war folgende: — Das Gas wurde in dem auf 
S. 646 beschriebenen Apparat bei der Temperatur von flüssiger Luft 
verflüssigt. Wenn es reich an Argon war, so war zur Verflüssigung 
ein gewisser äusserer Druck notwendig. Später aber trat Verflüssigung 
der Gase und, wenn sie nahezu rein waren, Erstarrung auch unter 
vermindertem Druck ein. Die leichtere Portion liess man wieder in 
den Gasbehälter zurückkochen und sammelte den Rückstand. Diese 
Operation wurde wiederholt, und das zurückbleibende Gas ist als Frak- 
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tion 1 bezeichnet. Diese ganze Fraktion, etwa 300 cem, wurde in den 
(rasbehälter des Verflüssigungsapparates gebracht und bei der Tempe- 
ratur der flüssigen Luft unter Anwendung eines geringen Druckes 
kondensiert. Dann liess man die Flüssigkeit in sechs einzelnen Frak- 
tionen in den Gasbehälter zurückdampfen; diese wurden getrennt in 
den Röhren 2 bis 7 aufbewahrt. Fraktion 2 wurde ausgeschieden, da 
das Spektrum nur wenig Krypton darin erkennen liess. 

Die übrigen fünf Fraktionen, 3 bis 7, wurden einer weiteren 
Fraktionierung in folgender Weise unterworfen. Die Fraktion, die die 
rrösste Menge Argon (3) enthielt, wurde in den Gasbehälter gebracht 
und in der Kugel kondensiert. Etwa 2, davon liess man abdampfen 
und brachte das Gas in die Röhre 8; dieses Gas wurde später aus- 
xeschieden. Der Inhalt der nächsten Röhre, 4, wurde dann kondensiert, 
zusammen mit dem Rückstand 3 und wieder teilweise abgedampft: dies 
(as bildete die zweite Fraktion 9 der nächsten Reihe. Dieser Prozess 
wurde mit jeder der Fraktionen 3—7 wiederholt, wobei die jedesmal 
weggenommenen Gasmengen so bemessen wurden, dass die sechs ent- 
stehenden Fraktionen Ss—13 annähernd gleich gross wurden. Die letzte 
Fraktion wurde durch die Pumpe entfernt, wobei die flüssige Luft aus 
dem Mantel herausgelassen war, so dass man sicher sein konnte, dass 
auch keine Spuren von Xenon verloren gingen. Indem endlich die 
Fraktionen 9—12 in gleicher Weise behandelt wurden, erhielt man 
sechs weitere Fraktionen 14—19: davon wurden die ersten zwei, 14 
und 15, nach spektroskopischer Untersuchung verworfen. 

Da die vier übrigen Fraktionen 16—19 bei der Temperatur der 
flüssigen Luft erstarrten, so dachten wir, es könnte vielleicht durch 
Mischung der Gase mit Sauerstoff die Trennung schneller und voll- 
ständiger herbeigeführt werden. Ein einziger Versuch überzeugte uns 
genügend davon, dass der Gewinn ein beträchtlicher hätte sein müssen, 
um für die grössere Mühe und die schwierigere Arbeitsmethode zu 
entschädigen; die Methode wurde deshalb nicht angewendet. 
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In Fortsetzung der früheren Methode wurde Fraktion 16 konden- 
siert und in zwei Anteile 20 und 21 verdampft. Die leichtere Portion 
20, etwa zwei Drittel des Ganzen, wurde verworfen: die schwerere 2] 
wurde zusammen mit Fraktion 17 verflüssigt und wiederum in einen 
leichten Teil 22, etwa ein Fünftel des ganzen Volums der gemischten 
Gase, und einen schwereren 23 gespalten. Auf die gleiche Weise er- 
hielt man die Fraktionen 24, 25 und 26 aus 18 und 23, sowie 27. 
2S und 29 aus 19 und 26. 

In den anfänglichen Stadien der Arbeit war das Spektroskop der 
einzige Führer bei der Untersuchung der Gase gewesen: später zeigte 
sich, dass man es jetzt mit Gasen zu thun hatte, die bei der Tem- 
peratur der flüssigen Luft sehr verschiedene Dampfdrucke besassen: 
während Argon zu seiner Verflüssigung die Anwendung äusseren Druckes 
erforderte, betrug der Druck des Kryptons höchstens 160 mm, während 
der des Xenons unmessbar klein zu sein schien. 

In anbetracht der Leichtigkeit, mit der diese Gase erstarren, sahen 
wir uns gezwungen, gewisse Vorsichtsmassregeln zu ergreifen, die sonst 
nieht notwendig sind. Da die Verflüssigungskugel und der daran be- 
findliche Hals schon vor der Einführung der Gase in flüssige Luft 
eintauchten, so erstarrten die Gase nicht in der Kugel, sondern im Hals, 
und da die flüssige Luft verdunstete, fingen sie an, ohne eigentliche 
Fraktionierung sich zu verflüchtigen. Um diese Schwierigkeit zu ver- 
meiden, wurde das Vakuumgefäss durch eine Klammer in solcher Lage 
zehalten, dass die Oberfläche der tlüssigen Luft gerade den Boden der 
Verflüssigungskugel berührte: jetzt verdichteten sich die einströmenden 
Gase in der Kugel und nicht in der Röhre: dann wurde das Gefäss 
wieder gehoben, so dass die flüssige Luft die Kugel völlig bedeckte. 
Bei der Fraktionierung von Krypton und Xenon wurden die Gasfrak- 
tionen durch die Pumpe weggenommen, da ihre Dampfdrucke zu niedrig 
waren, um sie in dem Gasbehälter sich ansammeln zu lassen. 

Kehren wir jetzt zurück zur Fraktionierung der Gase, aus denen 
das Argon so ziemlich entfernt war. Wir hatten bis jetzt zusammen 
fünf Fraktionen erhalten, 24, 25, 27, 25 und 29. Fraktion 25 ging 
leider dureh ein Versehen verloren: da indes die übrigen Fraktionen 
aus nahezu reinem Krypton und Xenon bestanden und etwa 50 cem 
ausmachten, so war der Verlust von nicht allzu grosser Bedeutung. 
Die folgende Tafel zeigt die bei der nächsten Reihe der Fraktionie- 
rungen angewandte Methode. 

Die Fraktionen 27 und 25 wurden vermischt; dann liess man jede 


der drei Gasportionen in der Fraktionierkugel erstarren und trennte sie 
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277 
—(D = 47.55) — 
238. 


29 (D= 56.04) — 
= 61-7) 
in einen leichteren und einen schwereren Anteil. Diese Fraktionen 
wurden so, wie aus der Tabelle ersichtlich ist, miteinander vermischt: 
dadurch erhielt man drei Gasproben, von denen zwei sich mit Hilfe 
ihrer Spektra als nahezu reines Krypton erkennen liessen. Die dritte 
von der Dichte 61-7 bestand hauptsächlich aus Xenon. Die beiden 
leichteren Fraktionen liessen wir wieder einzeln erstarren und trennten 
sie je in zwei Anteile. 
33 (ein Drittel) 
D= 366) 
34 (zwei Drittel) (D = 40-82) 
35 (zwei Drittel; (D = 40.75 
(D = 41-44 
36 (ein Drittel 
Die schwereren zwei Drittel des leichten Gases und die leichteren 
zwei Drittel des schweren Gases hatten die gleiche Dichte. 
Da das Atomgewicht des Kryptons von diesen Bestimmungen ab- 
hängt. so sollen hier die experimentellen Daten angeführt werden: 
Fraktion 34: Fraktion 35: 
Volum der Kugel 71-152 ccm 7.152 cem 
(rewicht des Gases 0.015158 0-01521 g 
Druck 470-6 mım 474 mm 
Temperatur 18.1° 18.4° 
Dichte 40.82 40.73 
Weiter wurde das Brechungsvermögen der beiden Proben, bezogen 
auf Luft, bestimmt: es zeigte sich Übereinstimmung innerhalb der 
experimentellen Fehlergrenzen: 


Brechungsvermögen von Fraktion 34 1.450 
s 35 1.449 


Jetzt hielten wir uns, nachdem es gelungen war, zwei Gasmengen 
durch fraktionierte Destillation von einer leichteren und einer schwere- 
ren Verunreinigung zu befreien, welche dann in zwei physikalischen 


Eigenschaften miteinander übereinstimmten, zu der Annahme berechtigt, 
dass wir einen bestimmten chemischon Stoff abgesondert hatten. 
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Die Fraktionen 34 und 35 wurden vermischt und sollen von jetzt 
ab als reines Krypton bezeichnet werden. 

Die Trennung des Xenons von Spuren des Kryptons erwies sich als 
mehr langwierig als schwierig: denn da ihre Dampfdrucke bei der 
Temperatur der flüssigen Luft beträchtlich verschieden sind, so schien 
das Krypton im Xenon gelöst zu bleiben und konnte nur durch wieder- 
holtes Fraktionieren daraus entfernt werden. Fraktion 36, die schwerere 
Menge aus dem letzten Verfahren, wurde in die Fraktionierungskugel 
gebracht, wo sie natürlich erstarrte: man liess jetzt das Krypton in die 
Pumpe abdampfen, wobei so lange gesaugt wurde, als sich noch Gas 
entfernen liess. Dann wurde das Gefäss mit flüssiger Luft niedergestellt 
und der Inhalt der Kugel weggepumpt und mit Fraktion 32 vermischt, 
die von vorigen Fraktionen her aus dem Gas von der Dichte 61-7 
bestand (S. 663). Diese Operation wurde mehrmals wiederholt, wodurch 
schliesslich der grösste Teil des Kenons aus Fraktion 36 entfernt wurde. 

Fraktion 32 wurde dann mehrmals der umgekehrten Operation 
unterworfen. Man liess das Gas in der Kugel erstarren, die dann mit 
der Pumpe verbunden und soweit als möglich ausgepumpt wurde. Jetzt 
wurde die flüssige Luft entfernt und das schwere Gas weggepumpt und 
gesammelt: das Verfahren wurde wiederholt: dann mischte man das 
(as mit Sauerstoff, liess Funken hindurehschlagen zur Entfernung von 
Spuren von Stiekstoff- nnd Kohlenstoffverbindungen und wog es schliess- 
lich. Seine Dichte ergab sich als 62.9. Nach zwei- oder dreimaliger 
Wiederholung der ganzen Operation wurde die Dichte von neuem be- 


stimmt. 
Volum der Kugel 7-152 cem 
Gewicht des Gases 0-01224 & 
Druck 245-4 mm 
Temperatur 21-6° 


Die aus diesen Zahlen berechnete Dichte ist 64-0. 

Durch einen Unfall wurde nach diesem Versuch dem Gas zufällig 
etwas Luft beigemischt, so dass seine Dichte auf 62.96 sank: indes 
nach erneutem Fraktionieren wurde die Dichte aus den folgenden Daten 
wieder bestimmt: 


Volum der Kugel 7-152 ccm 
Gewicht des Gases 0.01114 g 
Druck 225.3 mm 
Temperatur 22.45° 
Diehte des Xenons 63-64 
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Die Dampfdrucke von Argon, Krypton und Xenon. 


Es war uns nicht möglich, eine Einrichtung zu treffen, bei der 
die Temperatur von flüssigem Argon, Krypton und Xenon allmählich 
vesteieert werden konnte, wie dies gewöhnlich geschieht bei der 
\essung der Dampfdrucke von Substanzen, die bei gewöhnlicher Tem- 
peratur flüssig sind, entweder mit Hilfe irgend eines Flüssigkeitsbades, 
wobei die Temperatur beliebig ausgewählt werden kann, oder indem 
man die Dampfdruckröhre mit den Dämpfen irgend einer unter ver- 
schiedenen Drucken siedenden Flüssigkeit umgiebt. Alle bei gewöhn- 
licher Temperatur flüssigen Substanzen erstarren bei den tiefen, für 
diese Gase erforderlichen Temperaturen. Indes ist es möglich, flüssiges 
Äthylen zu verwenden, oder Äther, den man entweder von aussen 
dureh flüssige Luft kühlt oder unter vermindertem Druck sieden lässt. 
Diese beiden Mittel wurden zur Herstellung bekannter niederer Tem- 
peraturen angewandt: jedoch wird so nur ein kleines Temperaturinter- 
vall eingeschlossen. Ausserdem noch waren die Resultate nicht so 
unzweideutig, wie wenn eine Flüssigkeit von bekanntem Siedepunkt 
unter Atmosphärendruck als Abkühlungsmittel benutzt wurde. 

Wir verfolgten nun den Plan, den zwischen bekannten Tempera- 
turen entsprechenden Druck zu bestimmen und mit Hilfe der von 
Ramsay und Young!) aufgestellten Formel, deren Genauigkeit an 
einer grossen Anzahl von Beispielen bewiesen worden ist, die Dampf- 
drucke zwischenliegender Temperaturen zu ermitteln. Diese Methode 
beruht auf der Thatsache, dass das Verhältnis der absoluten Tempera- 
turen zweier Flüssigkeiten bei einer Reihe von Drucken eine lineare 
Funktion ist für eine von ihnen bei den gleichen Drucken. Die Methode 
ermöglicht es, eine ganze Reihe von Dampfdrucken einer Substanz zu 
berechnen, wenn der Druck bei zwei oder mehr Temperaturen bekannt 
ist; die Anwendung ist kurz folgende: 

Die Dampfdrucke der Substanzen seien bestimmt bei den absoluten 
Temperaturen 7, und T,. ete., dann werden mit Hilfe von Tabellen 
die absoluten Temperaturen 7; und 7, ete. irgend einer Vergleichs- 
flüssigkeit wie Wasser oder Methylalkohol bei den gleichen Drucken 
gesucht. Jetzt werden die Verhältnisse 7,/T,, T,-/T,. ete. berechnet und 
auf Koordinatenpapier aufgetragen mit den Temperaturen 7;,, Ty. etc. 
als Ordinaten. Die so erhaltenen Punkte müssen auf einer Geraden 
liegen; die irgend einem Druck entsprechende Temperatur kann ge- 
funden werden, indem man die diesem Druck entsprechende Temperatur 


ı\ Phil. Mag. 21, 33; 22, 37. 
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der Vergleichsflüssigkeit mit dem aus der Zeichnung sich ergebenden 
Wert des Verhältnisses bei der gleichen Temperatur multipliziert. 


Druck T. (Krypton) T,CH,OH) Ta/Tı 
385-6 mm 112:.7° abs. 321-8° abs. 0-3502 
898.7 123-1 342-3 0.3596 

11970-0 170.9 429.3 0-3981 
28800.0 197-9 471-4 0-4193 


3eispielsweise erhielt man für Krypton das Folgende: 

Wenn es jetzt darauf ankommt, den Siedepunkt von Krypton bei 
760 mm zu finden, so trägt man das Verhältnis mit den Werten von 
T, als Ordinaten auf und liest den Wert des Verhältnisses für die 
Temperatur 335° (den Siedepunkt des Methylalkohols unter normalem 
Druck) aus der Zeichnung ab. Man findet dafür 0:3578: das Produkt 
0.3578 x 5338 ist der Siedepunkt von Krypton, 120-9% in absoluter Skala. 

Die Beziehung ist gegeben durch die Formel von Ramsay und 
Young: TG =T|%,;, — Rn —T.). 

Es ist zu erwähnen, dass der Wert von e für jedes Paar von Sub- 
stanzen eine Konstante ist; bei Anwendung eines Normalstoffes wie 
Methvlalkohol hat das Verhältnis zwischen den Werten von e für ver- 
schiedene Gase eine physikalische Bedeutung: dies soll später ausgeführt 
werden. 

Die Temperaturen wurden gemessen mit Hilfe eines kompensierten 
Callendarschen Wasserstoffthermometers mit konstantem Druck (Pro- 
ceed. Roy. Soc. 50, 247). In gewissen Fällen wurde ein Platinwider- 
standsthermometer in Verbindung mit einem Callendarschen Re- 
zistrator verwendet: es war mit Hilfe des Wasserstoffthermometers 
geaicht: in anderen Fällen wurde das letztere direkt verwendet. 

Für niedrige Drucke wurde ein Apparat benutzt, dessen Einrichtung 
aus beistehender Figur ersichtlich ist. 

Das Gas wurde mit Hilfe des umgekehrten Hebers in das röhren- 
fürmige Reservoir @ gebracht. Dies Reservoir war in Verbindung mit 
der kleinen Kugel b, die ihrerseits mit dem Druckmesser e und einer 
Töplerschen Pumpe durch den Hahn d verbunden war; die Kugel 
konnte mit Hilfe einer der früher beschriebenen Vorrichtungen gekühlt 
werden. Nachdem dıe Kugel, der Druckmesser und die Verbindungs- 
röhren evakuiert waren, wurde das Gas am oberen Ende des Reservoirs 
dureh den Hahn eingeleitet: die Kugel wurde abgekühlt und die Drucke 
am Manometer auf einer Spiegelskala abgelesen, wodurch die Parall- 
axe vermieden wurde. 


Für hohe Drucke gebrauchten wir einen Druckapparat, wie er 
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ähnlich in einer Arbeit über Äthyläther publiziert in den Transactions 
178. 52 (1887) beschrieben ist. Die das Gas enthaltende Röhre war 
zweimal rechtwinklig umgebogen und bestand aus einer engen Kapillare: 
die uns für die Kompression zur Verfügung stehenden Gasmengen 
waren nämlich gering (etwa 3 ccm), da das Gesamtvolum der Schraube, 
welche das Quecksilber verdrängte, nicht gestattete, grössere Mengen zu 
komprimieren. Ausserdem besassen wir 
überhaupt nicht mehr als 3cem Xenon. 
Das Ende der Kapillare tauchte in eine 
Abkühlungsflüssigkeit, es war natürlich 
unmöglich, das Volum des verflüssigten 
(rases zu messen, da man darauf hatte 
achten müssen, das (Quecksilber in der 
Kapillare von den kalten Stellen genü- 
gend ternzuhalten, damit es nicht erstarrte. 


Einzelne Resultate. — Helium 
und Neon. 

Diese Gase liessen sich nur bei der 
Temperatur von flüssigem Wasserstoff 
verflüssigen. Dewar stellte fest, dass 


Helium bei dieser Temperatur unter einem 


Druck von acht Atmosphären sich ver- 
flüssigte; unsere Versuche ergeben, dass 
bei der gleichen Temperatur Neon einen 
Dampfdruck von wenigen Millimetern be- 
sitzt. Wir stellten Versuche an, Neon 
dureh Kompression auf etwa 100 Atmo- 


sphären bei der Temperatur von im Va- 
kunm siedender Luft zu verflüssigen (etwa 
205°). Der Druck steigt beständig mit / 


Abnahme des Volums, und Flüssigkeit u [ 
E: AEG 


konnte nieht im Rohre beobachtet wer- 


(den. Die kritische Temperatur von Neon Fig. 5. 
liegt also in dem nicht darzustellenden Intervall zwischen dem Siede- 
punkt von flüssigem Wasserstoff und dem von flüssiger Luft unter ver- 
mindertem Druck. 

Argon. Die niedrigsten Temperaturen erhielt man durch An- 
wendung von flüssigem Stickstoff, der unter Atmosphärendruck in einem 


evakuierten Mantelgefäss siedete; dazu wurde der Niederdruckapparat 
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angewandt. Von Zeit zu Zeit wurde flüssige Luft zugesetzt und das 
mit dem Steigen der Temperatur verbundene Anwachsen des Druckes 
notiert. Das Temperaturintervall ging von 77-30 bis 87-8° in absoluter 
Zählung: der Druck änderte sich von 215 bis 821mm. Bei der tieferen 
Temperatur war das Argon fest. Die Temperaturen wurden durch den 
Widerstand einer in die Flüssigkeit eintauchenden Platinspirale re- 
Messen. 

Für die übrigen Experimente wurde der Druckapparat verwandt. 
Die Röhre wurde zuerst mit flüssigem Stickoxyd umgeben, das unter 
Atmosphärendruck bei 123-9° abs. siedete, gleichzeitig wurde die Tem- 
peratur mit dem Platinwiderstandsthermometer gemessen. Der Siede- 
punkt des Stickoxyds, von dem wir eine grosse Menge dargestellt und 
dureh fraktionierte Destillation gereinigt hatten, war vorher mit dem 
Wasserstoffthermometer bestimmt worden. Weiter wurde dann die 
Temperatur von unter vermindertem Druck siedenden Äthylen ange- 
wendet: es wurden Temperaturen von 136-8° an aufwärts bis zu 149° 
abs. erhalten. (Gerade wie bei Stickoxyd war eine grosse Menge 
Athylen dargestellt und durch fraktionierte Destillation gereinigt worden. 
Die Temperaturen wurden hierbei mit dem Wasserstoffthermometer be- 
stimmt. In anbetracht der Länge der in das Äthylen eintauchenden 
Röhre war es nicht möglich, die kritische Temperatur direkt abzulesen, 
da das (Quecksilber in der Kapillare erstarrte. Jedes durch Anwendung 
eines Luftbades (ein vorher mit flüssiger Luft gekühltes evakuiertes 
Mantelgefäss), das die Versuchsröhre und das Wasserstoffthermometer 
enthielt, wobei das Ganze von aussen gekühlt wurde, indem man das 
evakuierte (efäss mit flüssiger Luft umgab, konnte der kritische Punkt 
zweimal beobachtet werden, bei 155-5° und 155-7° abs. Der kritische 
Druck wurde dann später graphisch bestimmt aus der Dampfdruck- 
kurve: diese war konstruiert mit Hilfe der jener oben erwähnten Ver- 
hältnisse darstellenden Geraden. 

Krypton. Zwei Versuche wurden bei der Temperatur von flüssiger 
Luft angestellt: hier war das Krypton fest. Eine weitere Beobachtung 
wurde angestellt bei der Temperatur von siedendem Methan (112-7 abs.): 
diese war durch fünf Messungen mit dem Platinwiderstandsthermometer 
festgestellt worden. Die Siedetemperatur von Stickoxyd (125-1°) wurde 
zum nächsten Versuch verwandt: weiter beobachteten wir dann beim 
Siedepunkt von Äthylen unter Atmosphärendruck (170-9°); diese Tem- 
peratur war vorher mit dem Wasserstoffthermometer gemessen worden. 
Schliesslich wurde eine Reihe von Versuchen ausgeführt mit Hilfe von 
trockenem Äther: dieser befand sich in einem evakuierten Gefäss, das 
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einen halben Liter fasste: die Temperatur des Äthers stieg nur lang- 


sım an, da eine grosse Menge angewandt wurde, und die Wärme nur 
langsam durch die Wände des Gefässes eindringen konnte. Zusammen 
mit der Röhre waren die Kugel und das Wasserstoffthermometer an- 
gebracht, sowie ein mechanischer Rührer, so dass die Temperatur 
überall nahezu gleich war. Um das Ansteigen der Temperatur zu be- 
schleunigen, wurden von Zeit zu Zeit kleine Mengen Äther eingeführt: 
es wurden hintereinander zwei Beobachtungen bei zwei sich folgenden 
Temperaturen angestellt, bevor eine neue Menge warmen Äthers zuge- 
fügt wurde, um die Temperatur für die nächste Beobachtungsreihe zu 
steigern. Auf diese Weise wurden kritischer Druck und Temperatur 
ermittelt. 


Xenon. Wie oben wurden Beobachtungen angestellt bei der 
Temperatur von flüssiger Luft, indes war der Dampfdruck unmerklich 
klein. Wenn die Temperatur von flüssiger Luft angegeben wird, so 
muss man dabei bedenken, dass das Thermometer zur Bestimmung der 
augenblicklich vorhandenen Temperatur verwandt wurde, und dass, wenn 
die Temperatur infolge der Verdampfung von Stickstoff stieg, immer 
neue Beobachtungen angestellt wurden. Wir versuchten nun, die 
Dampfdrucke von Xenon bei dem Siedepunkt von Stickoxyd und 
Athylen im Niederdruckapparat zu messen: indes hatten wir nicht ge- 
nügend Gas zu unserer Verfügung. Deshalb mussten wir uns mit den 
Messungen in siedendem Stiekoxyd (183-2; siehe Trans. Chem. Soc. 63, 
S36) in gekühltem Äther und in Wasser zufrieden geben. Die kritische 
Temperatur ist + 14-8%; Xenon lässt sich also bei gewöhnlicher Tem- 
peratur verflüssigen. 


Aus den Messungen ergaben sich folgende Resultate (Seite 670). 


Wenn man sich ein Diagramm herstellt, in dem diese Verhältnisse im 
Vergleich mit den absoluten Temperaturen von Methylalkohol dargestellt 
sind. so sieht man, dass die Punkte, welche die Verhältnisse zwischen den 
absoluten Temperaturen der Flüssigkeit und denen von Methylalkohol bei 
vleichem Druck darstellen, in einer einfachen Beziehung stehen zu den 
absoluten Temperaturen des Methylalkohols. Aus diesen Resultaten er- 
saben sich dann, indem wir eine bedeutend weitläufigere Skala ver- 
wendeten, die Temperaturen der verflüssigten Gase bei bestimmtem 
Druck. indem man die Temperaturen des Methylalkohols bei gleichem 
Druck sowie die diesen Temperaturen entsprechenden Werte jener Ver- 
hältnisse aufsuchte. Multipliziert man die Temperaturen des Methyl- 
alkohols mit diesen Verhältnissen, so berechnen sich damit die Tem- 
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Tabelle 1. 


Dampfdrucke von Argon, Krypton und Xenon. 


Argon Krypton Xenon 
T P Ver- 2 pP Ver- 4 P Ver- 
absolut hältnis | absolut hältnis absolut hältnis 
71.3 215-0 0.2504 84:29 9.0 0.3314 | 183.20) 2020 0-50U8 
81-7 410-1 0.2524 88-6 17-4 0.3350 B.P 
Temperaturen 82.1 423.9 0.2536 112-7 386-6 0.3502 |v. N,O £ 
ie Painter. | 24 | 401 02887 Br — | — 12314 11134 04a 
Sundhe el 82.6 465.0 0.2533 v.CH, — — 237-4 | 135U5 0.5460 
Reristrator ab-| 830 | 485-8 0.2537 — — 2307 | 13971 0-5495 
velesen. Flüs-] 838 524-3 0.2548 — — 241.2 14696 0.5503 
u PR Stickstoff 855 633-4 0.2565 - - 244.2 15868 0.5525 
st Mtueknne 87 644-6 0.2567 - - - 244.6 16301 0.5512 
Luft vermischt,| 26 104-5 10.2575| — — | ParDe | SUSE 
bi Abkühlunes- 86.6 116-5 0.2574 — - = 250-5 | 18929 0.5548 
FR ] © 86-4 751-3 0.2572 _ 252.6 : 19984 0.5576 
ara 373 787605 — — 1254-0 21512 0.5592 
87-8 821-2 0.2582 - - — 255.6 21967 0.5586 
= — - - — _ 257-4 22310 0.5615 
2 | 123-1 10306 - In langsam erwärmtem 
NO bei Druck 123-1 10322 - - - _ Atherbad; Wasserstofl- 
| 123-1 10312 0.2910 ie | thermometer 
Küßsizes, unter 136.8 20700 0.3009, 170-9 | 11970 .0:3981 | 273-35 31501 0.5740 
vermindertem | 137:8 2193 20 - | PR : 
Druck sieden- 3 2 3ot 0.3021 (3H, bei Atmosphären- In eishaltigem Wasser 
den Atbarban. | 139.0 23251 0-301U druck siedend gerührt 


197-9 | DRRO8 0.4198 | 87-75 44112 0.5814 


201-0 | 30857 0.4229 (Kritische Temperatur 
Wa rstoff 201-5 31621 0.4230 und Druck 
Asserston- 
MA. 24692 11.49 
thermometer in .. i 204-1 81698 1.4240 , -“ühr 
Is Dreck 155-5 | 4200 — 206-4 37006 0.4256 In Wasser, gerührt 
aus der Kurve |] 1957 | 40200 — 1240-5 |; 41245 ‚0-4287 
4 (Kritische Temperatur und | (Kritische Temperatur 
bestimmt. Druck) und Druck 
„Langsam erwärmtes 
Atherbad ; Wasserstoff 


thermometer 


peraturen der Flüssigkeiten bei den entsprechenden Drucken. Die 
Dampfdrucktabelle ergab sich damit (Tabelle 1): 

Die Dampfdrucke von Argon sind für gewisse Temperaturen von 
Professor Olszewsky gemessen worden (Phil. Trans. 1895, A, 258), 
Seine Resultate sind folgende (S. 671): Zeichnet man sich die Verhältnisse 
zwischen den absoluten Temperaturen von Wasser und Argon, mit den 
absoluten Temperaturen des Wassers als Ordinaten, auf, so erhält man 


eine gerade Linie, die in ihrer Richtung mit der von uns erhaltenen 
übereinstimmt. Aus obiger Tabelle ersieht man, dass die Unterschiede 
zwischen den Werten von Olszewsky und unseren Verhältnissen 
praktisch konstant sind. Die Änderung des Wertes für Wasser zwischen 


372.270 und 538-6° ist in jedem Fall 0-0523. Die Lage der Linie von 


Argon und seine Begleiter. 
Tabelle 2. 


Druck Temperatur Druck Temperatur 


in mm in mm . e 
Argon Krypton Xenon Argon Krypton Xenon 


300 78.494 110.43 148-9 18000 134-880 182.79 248.3 
400 81.31 113.94 153-2 20000 1371-36 1856-00 252-6 
500 83.32 116-14 156-8 22000 139-b5 188-88 256-6 
600 84.89 118-35 159-7 24000 141-80 191-68 260-2 
700 86-38 120.19 162-0 25V0U 143-82 1494-32 263-8 
760 86-40 121:33 163-9 28000 145-80 196-72 267-2 
800 87-77 122.01 164-7 30000 147-58 199.02 270-2 
1000 39.90 124-584 168-8 32000 149.28 201-21 273-7 
1500 93-52 129.55 176-8 34000 150-88 203-32 276-0 
2000 97-95 135.25 182-9 36000 152-52 205-40 278-9 
3000 103.33 142-17 192-4 38000 154-11 207:25 281-9 
1000 107.27 147-534 199.6 4200 155-650 _ — 
HO00 113.58 155-47 210.8 Ma serne 
SO00 118-650 161-95 219.6 . PEN , ans 
10000 | 12272 167.31 2a6.s , 41240 Pr. v] Sue 
12000 126-31 171-87 233-1 Temperatur 
14000 129.47 175-838 238.7 43500 _ 287-7 
16000 132.73 17945 243-7 B. 
Temperatur 


Tabelle 3. 


7 T Olszeirskuys R u zZ 
Drucke Verhältnis y b u 
von Argon von Wasser Verhältnisse | Verhältnisse 


740-5 865.1° 372-2 0.2313 02311 0.2337 0.0026 
18010 132-9 9- 0.2705 0.2699 0.2729 0-0030 
19230 134 7 OS. 0.2703 0.2710 0.2738 0:0028 
20750 136-8 503. 0.2718 0.2727 0.2754 0-0027 
22040 137-9 505-8 0.2726 0.2733 0-2762 0.0029 
22650 138-6 507-4 0.2732 0.2738 0.2767 0.0029 
27210 143-5 527-8 0.2771 0.2771 0.2800 0.0029 
YSE8) 144-4 521-2 0.2771 0.2782 0.2811 0-0029 
38160 152.0 538-6 0.2822 0.2834 0.2860 0.0026 


Tabelle 4. 


Temperaturen 


Druck Olszewsky 


l!amsay und 


beobachtet berechnet Travers 


740-5 8b-1° 86-03 87-0U° 
18010 132-9 133-6 135-1 
19230 134-7 155-1 136-5 
20750 136-8 137-3 138-6 
22040 137.9 138-2 139-7 
22650 138-6 138-9 140-4 
27210 143-5 143-5 145-0 
28880 144-4 145-0 146-5 
35460 152-0 152-6 154-0 


hen 


rn rn 
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Olszewsky ist gleichwohl eine andere als bei uns: die Temperatur- 
unterschiede sind in Tabelle 4 zusammengestellt. 

Es ist ersichtlich, dass die Temperaturen von Olszewsky be- 
ständig unterhalb der unserigen liegen: wir glauben, dass es daher 
kommt, dass er ein Thermometer mit konstantem Volum verwandte, 
während wir mit einem solchen mit konstantem Druck arbeiteten. 
Herr Baly, der mit dem gleichen Thermometer die Siedepunkte von 
Sauerstoff und Stickstoff gemessen hat, findet Resultate, die ebenfalls. 
und zwar im gleichen Sinne (nach oben) von denen von Olszewsky 
abweichen, und zwar für O0, um 0.38% und für N, um 0-15°. Im 
grossen und ganzen indes können wir die Dampfdruckkurven von 
Olszewsky und uns als praktisch identisch betrachten, abgesehen da- 
von, dass ihre Lage nicht ganz die gleiche ist. 


Die Molekularvolume von Argon, Krypton und Xenon. 
Der Apparat, mit Hilfe dessen die Volume von lcem eines jeden 
dieser (Grase bei ihren Siedepunkten unter Atmosphärendruck gemessen 
wurden, ist in Fig. 6 dargestellt. 


an Nachdem aus dem ganzen Apparat durch a, 

| Mn das mit einer Pumpe verbunden wird, die Luft voll- 
f Nil ” . i . r i r 

N ) ständig entfernt ist, wird das Gas durch einen um- 


gekehrten Heber eingeführt und durch Leiten über 
Phosphorsäureanhydrid getrocknet. Ist eine genü- 


rm 
—_ Te 


gende Menge Gas hineingebracht, so wird die Röhre 


| und das Gasvolum bei bekannter Temperatur und 
|| Druck in der Röhre e, die vorher graduiert und 
kalibriert war, abgelesen. Die Kapillarröhre d, die 
aus einem Stück gleichmässig weiten Thermometer- 


| a verschlossen. Nun wurde das Reservoir b gehoben 
| 
| 
| 
| 
| 


rohres bestand. wurde mit einem genügend starken 


Abkühlungsmittel umgeben, so dass sich das (Gras 
unter Normaldruck nahe bei seinem Siedepunkt be- 
fand. Indem man das Niveau in 5b verminderte und 
den Niveauunterschied zwischen b und e ablas, wurde 
der thatsächliche Gasdruck gemessen. Ein Teil ver- 
flüssigte sich in d: sein Volum und ebenso das des 


in e nach der Verflüssigung übrig bleibenden Gases 
wurden gemessen. Da die Dichte des Gases bekannt war, so war es 
leicht, das Gewicht der in e zurückbleibenden und also auch das der 
in d verflüssieten Gasmengze zu berechnen. 
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Fig. 7. 


Das Volum zwischen zwei Teilstrichen der Röhre e entsprach 
0.5893 x Quecksilber, das der Kapillare entsprach 0.000678 g. Das 
Volum in Grammen Quecksilber von e bis zum Ende der Kapillare 
wurde gefunden durch Bestimmung der Volumänderung des Gases in € 
infolge bekannter Druckänderungen: aus fünf übereinstimmenden Mes- 


sungen ergab es sich als gleich einem Volum von 655g Quecksilber. 


Tabelle 5. 
Verflüssigeung von Argon in flüssiger Luft. 

Argon D = 19:9. 
Volum des Volum bei Konden 


unkonden- Temperatur Druck Normaldruck siertes 
sierten Gases und Temp Volum 


Volum der Gewicht 
Flüssigkeit von lcem 


12-44 15-5° 840.2 13-01 23-08 0.03390 
10-62 15-2 831-8 25-08 0.0367 
5-43 15-3 816-0 5.5: 30.57 0:04474 
5-37 15-4 815-7 D* 30-63 0.0408 
5-08 15-6 s15-4 D- 30-93 0-04542 
5-61 15-6 818-6 7: 30.37 0.04461 
Mittlerer Wert von lcem: 1-212g. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVIII. 45 
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Die Temperatur war etwa 58° A, der Siedepunkt von Argon bei 
760 mm ist 56-9° 4. 
Tabelle ®. 
Verflüssigung von Krypton in Äthylen, das bis unter seinem Siede- 
punkt durch Umgeben mit flüssiger Luft gekühlt war. 


Krypton D = 40-77. 


Volum des Volum bei Konden- 


unkonden- Temperatur Druck Normaldruck siertes ZZ en 
sierten Gases und Temp. Volum B 
1 20-58 12.8° 1298-0 33-57 16-46 0.028720 2.126 
2 20-94 12-8 1299-7 34-29 15-74 0.02724 2-115 
3 21-935 12-8 1302-3 35.10 14-13 0.024354 2.115 
4 19-46 12-8 1245-1 31-68 18-35 0.035044 2.196 
) 20.22 12-8 1296-4 32.95 17-08 0-02841 2.190 
b 20-52 12-8 1247-9 33-48 16-55 0.02773 2.174 
7 20-75 12-8 1298-3 33-88 16-17 0.02705 2.177 
8 21-05 12-8 1299-8 34-39 15-64 0-02625 2.170 
9 21-28 12.8 1300-2 34:74 15-25 0.025649 2.162 
10 21-78 12-8 1502-2 35-80 14:23 0.024354 2.130 


Mittlerer Wert von lcem: 2.155 g. 
Die Temperatur war etwa 127° A, der Siedepunkt bei 760 mm 
| ist 12130 A. 
I Tabelle 7. 


j | Xenon, kondensiert durch unter Atmosphärendruck siedendes 
1 ‚ Äthylen. 
H Xenon D = 64. 
Volum des Volum bei Konden- o ie 
} 2 Volum der Gewicht 
N konden- Temperat Druck Normaldruck vertes Keen > 2 
\ | Mn as er . Ten. Volum Flüssigkeit | vom lccm 
\ N | — 
‘ 1 4-95 12.2° 1268-5 15-13 3:96 0.00630 3-59 
u} 2 4-85 122 1268-5 | 15-08 406 0.0064 | 3-60 
“ ) ) 3 3:95 12-2 1268-5 14-50 4-51 0:00739 3:50 
fi | 4 3-20 11-7 1279-4 13-62 5-47 0-00915 3-42 
g Mittlerer Wert von l1cem: 3-52 g. 


Die Temperatur des Xenons war 171° A, sein Siedepunkt bei 
760 mm ist 1653-90 A. 

Obgleich diese Dichtebestimmungen nicht immer bei den wahren 
Siedepunkten unter Normaldruck ausgeführt wurden, liegen die Mes- 
| sungen doch nahe genug, um Übereinstimmung zu zeigen. Die Atom- 

| volume können erhalten werden durch Division der Atomgewichte der 
Elemente dureh ihre Dichten. Es ergiebt sich: 


Argon 39.9/1-212 == 32.92 
: ß | Krypton 81-55/2-155 — 37.84 
ip Xenon 128-0/3-52 — 36-40. 


Argon und seine Begleiter. 
Die Beziehungen zwischen Volum, Temperatur und Druck 


der inaktiven Gase. 


mente wurden ausgeführt in einem Appa- 
rat, wie er ähnlich beschrieben ist in den 


Die diese Frage betreffenden Experi- M 
| 
| 


Phil. Trans. 1887, A, 59. Die sorgfältig kali- 
brierte Volumröhre wurde mit einem be- 
kannten Gasvolum beschickt, das vorher 
unter bekannten Temperatur- und Druck- 


verhältnissen abgemessen und dann ohne 
Verunreinigung eingeführt wurde. Das He- 
lium war ein Teil von dem, welches wir 
dureh Diffusion von beigemischtem Argon 
vereinigt hatten, und besass die Diehte 1-98: 
das Argon war frei von Helium, Neon, 


u TE u N 


Krypton und Xenon; diese waren durch 
fraktionierte Destillation entfernt: das Neon, 


krypton und Xenon waren reine Gasproben 
mit den entsprechenden Dichten 9-97, 40-8 
und 64-0. Vor dem Gebrauch liessen wir 
Krypton und Xenon erstarren und befrei- 


ten sie mit der Pumpe von Beimischungen 
von Gasen höheren Dampfdrucks. 

Die Methode, nach der die Volumröhre 
zefüllt wurde, erfordert eine besondere Be- 
schreibung: man wird es am besten an der 
Hand der Figur verstehen. 

Das Volumrohr A wurde bei B mit 
dem Apparat C fest verbunden, der einer- 


seits durch den Hahn D mit der Pumpe, 
andererseits durch E mit dem umgekehrten 
Heber in Verbindung stand. Das Ende des 
Hebers war bei F' verschlossen und in eine 
feine Spitze ausgezogen, so dass das Ende 


leicht abgebrochen werden konnte, wenn 


man das, das gerade zu benutzende (Gas 

enthaltende Rohr umgekehrt darauf presste. Fig. 

Durch Heben des Reservoirs @ liess man das Quecksilber in den 

Apparat eintreten gerade bis über den Gummischlauch. Dann wurde 

der Quetschhahn K am Verbindungsgummischlauch geschlossen. Dann 
43* 
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wurde der ganze Apparat mit der Pumpe evakuiert, eine Operation, die 
etwa eine halbe Stunde in Anspruch nahm. Nachdem die Hähne D, 
E und ZL geschlossen waren, wurde die Spitze des Kapillarhebers ah- 
vebrochen, indem man bei F das umgekehrte Probierröhrehen darau! 
presste; dabei trat das Gas in den Raum zwischen den Hähnen D, E 
und Z ein. Der Hahn Z wurde jetzt geöffnet: das Gas trat in den 
Apparat ein und „wusch ihn aus“, indem es den Rest Luft darin ver- 
«ddünnte. (Es waren nur ganz geringe Spuren von Luft vorhanden, da 
ja die Töplersehe Pumpe ein ziemlich vollständiges Vakuum hergestellt 
hatte.) Dies Gas wurde jetzt ausgepumpt und bei den Versuchen mit 
«den seltneren Gasen aufbewahrt. Jetzt wurde der Hauptteil des Gases 
einzelassen, indem man D schloss und E öffnete; der Quetschhahn X 
am Gummischlauch wurde geöffnet, während das Quecksilbergefäss @ 
vorübergehend zesenkt wurde. Indem man es wieder hob, fiel das 
(uecksilber im Reservoir, bis sein Niveau im kapillaren Teil gegenüber 
B stand, während das Quecksilber im Volumrohr bei H sich befand. 
Der Kapillarteil des Volumrohrs war hergestellt aus gleich weitem Rohr. 
wie die untere Kapillare des Reservoirs @, so dass Fehler infolge der 
Kapillarität des Quecksilbers vermieden wurden. Dann wurde die 
Temperatur, die gegenseitige Einstellung der beiden Quecksilberniveaus 
in den Kapillarröhren auf der Skala, sowie der Barometerstand abge- 
losen. Das Reservoir M wurde nun mit Quecksilber gefüllt und hin- 
aufgeschoben, bis die kapillare Verengung des Volumrohrs bei B ganz 
bedeckt war. Das Volumrohr wurde dann bei der Kapillare abgebrochen: 
(Wuecksilber trat ein und schloss ein bekanntes Gasvolum ab. Die 
Volumröhre wurde nach dem Druckapparat übertragen und die Mes- 
sungen ausgeführt. 

Das Hochdruckmanometer war vorher mit dem Niederdruckmano- 
meter und dieses wieder mit einem offenen Röhrenmanometer ver- 
vliehen worden. Das Volumrohr und das Hochdruckmanometer wurden 
zunächst mit Wasser von Zimmertemperatur umgeben: diese musste 
natürlich genau bekannt sein. Die Einstellungen des Quecksilbers in 
dem Luftmanometer und im Volumrohr wurden abgelesen, beide sowohl 
hei aufsteigendem wie bei abnehmendem Druck. Die Resultate waren 
vanz übereinstimmend. Die Ablesungen des Luftdrucks wurden korri- 
siert wegen der Abweichungen vom Boyleschen Gesetz, in Überein- 
stimmung mit den Amagatschen Resultaten für Luft im Vergleich mit 
(direkt gemessenen Drucken. Die Volumablesungen wurden auf wahre 
Volume umgerechnet und unter Zugrundelegung des Gay-Lussacschen 
tresetzes auf die Werte gebracht, die sich bei 11-20 ergeben hätten, 
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der Temperatur, bei der zufällig die Versuche mit dem zuerst ver- 
wendeten Gas Helium angestellt waren. Da wir nie über 15° hinaus- 
kamen, so nahmen wir an, dass keine der thatsächlichen Abweichungen 
vom Gay-Lussacschen Gesetze in dem kleinen Temperaturintervall 
zwischen 15° und 11-2° auf die Resultate Einfluss hätte. 

Als höhere Temperatur wurde der Siedepunkt von Chinolin unter 
Atmosphärendruck, etwa 237-3° gewählt. Der Atmosphärendruck war 
nicht immer ganz der normale: allein das Barometer wurde immer ab- 
velesen, und die notwendige Volumänderung wurde nach dem Gay- 
l‚ussaeschen Gesetz berechnet, wie sie ein geringes Temperaturintervall 
von 0-1° erforderte. 

Die Drucke, die Volume und die Produkte beider sind in den bei- 
toleenden Tabellen gegeben. Es sind die Volume in Kubikzentimetern 
ıngereben, die von dem Molekulargewicht des Gases in Grammen bei 
den verzeichneten Drucken und Temperaturen eingenommen werden. 
Sie sind so alle miteinander vergleichbar, sowie mit den entsprechenden 
Konstanten für 285 g Luftstickstoff, wie sie von Amagat mit einem 
offenen Manometer zemessen wurden. Als Grundlage zur Berech- 
nung wurde das von 32 x Sauerstoff eingenommene Volum ver- 
wendet. Vorhandene Messungen dieser Konstanten sind wenig von- 
einander verschieden. Das Mittel aus Bestimmungen von Regnault. 
hayleish,. Jolly und Ledue für das Gewicht eines Liters Sauerstoff 
ist 1-42961 &. Das Mittel bei Ravleigh ist 1-42952,. das bei Ledue 
1-42920. Nehmen wir die Zahl von Ravleigh, die eine Mittelstellung 
zwischen den anderen beiden einnimmt, so würden 32 g Sauerstoff bei 
0° und 760 mm 22.395 cem einnehmen. Wenn wir mit 0.760 dem 
Normaldruck in Bruchteilen eines Meters multiplizieren, so ergiebt sich 
für das Produkt P.V der Wert 17-012 m/cem. Bei 11-20 ist nach 


dem Gay-Lussaeschen Gesetz auf 17-710 cem und bei 237-3° der 


zweiten Versuchstemperatur auf 31-800 eem angewachsen. Unter der 
Annahme, dass die Produkte aus Druck und Volum für ein vollkommenes 
tras konstant bleiben. würden diese Werte das Produkt P.V für alle 
Volume und Drucke darstellen. Wir wollen nun sehen, wie weit 
diese Bedingung bei den in Frage kommenden Gasen erfüllt ist. Zum 
Zwecke bequemer Vergleichung sind Amagats Resultate mit atmo- 
sphärischem Stickstoff in beide Tabellen, sowie in die die Resultate 
darstellende Zeichnung (Fig. 9) eingereiht worden. 
Diese Resultate sind graphisch in Fig. 9 dargestellt. 


Tahelle 8 Druck. Volum und P.V bei Lufttemperatur. 11- 


Stickstoff, 28 & Helium, 4& Neon, 20 g 
Amagat | Ramsay und Travers 
‘ . P g 1 4 P V ee, 
P V FF | P v e® in m in ccm in m in ccm 
in m in ccm in m in ccm | 
20 — 17595 | = _ _- 21-120 825-1 17426 29.870 590-5 17638 
25 -- 17580 _ -- _- 21-962 793-4 17425 31-609 557-6 17626 
30 E 17560 B= - _ 22.918 761-6 17455 33-574 523-8 17587 
35 — 17548 — _- — 23-924 729.3 17448 35.819 | 491-9 17618 
r 40 _ 17539 41-573 423-4 17625 25-070 695-8 17445 38-370 458-4 | 17588 
e 45 — 17539 45-037 390.9 17607 26-312 663-3 17454 41-322 426-1 17609 
ee 50 — 17540 49.146 357.0 17548 27:684 629-7 17431 44-791 392.8 17503 
= 55 _ 17549 54-138 324-2 17554 29.317 596-8 17437 48-876 359-4 17564 
“ 60 _ 17557 60-307 291-5 17577 30-918 564-6 17460 53-865 327-7 17652 
z 65 _ 17572 _ E= _ 32.833 530-9 17431 57.214 309-6 17714 
wi 70 - 17594 68-096 257-4 17530 35-013 498.2 17443 59.180 294.2 17643 
a 75 17624 -— — — 37-499 465-3 17449 64-407 275-4 17739 
= 80 — 17651 79-353 224-8 17436 40-377 432.2 17452 67.782 260-7 17673 
a - — - - - -- 43-749 399.7 17485 71-458 248-8 000 
> — — — _- - 47.1724 364-8 17408 = u 
z — _ _- _ — 52-557 332.3 17466 —_ — _ 
3 — — - — —_ _ 58-535 299-3 17523 _ _ 
RN E= —_ — — _ - 66-119 266-9 17647 - _— — 
z — = _ = - 77.012 231-9 17859 = -- 
Bei 237-.3° 
ri — 39.010 826-0 32222 40-956 755-7 30950 33-810 925-9 31304 
— - 42-100 766-4 32266 44-329 697-1 30903 36-041 | 868-0 31285 
— — - 49.720 648-4 32283 | 48-347 638-1 30848 38-592 809-1 31226 
— —_ — 54-758 589.9 32302 53-206 578-7 30790 41-530 751-1 31193 
— -- 60-98: 530-1 32328 59.238 519-9 30796 44-987 691-0 31086 
— — 65-442 494-4 32377 66-929 461-6 30892 49.070 633-7 31094 
— - 68-919 471-8 32515 77-884 401-7 31285 54-157 574-9 31136 
- 74-669 434-1 52414 _ — 57.381 541-0 31036 
” 76-852 421: 32378 - 60.1698 | 517.2 31119 
= - — _- - 64-582 483.0 31190 
- u = _— — - — 68-112 451-9 31187 
_ - - _ u . 71.840 4332 , 31124 
_ Be U ne > ihn eh rn ne 
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Tabelle 9. 
Druck, Volum und P. V,. bei Lufttemperatur, 11-2°, 


Argon, 39.9 Krypton, 81-54 & Xenon, 164 & 


P r |». P v P.V P.V 


in m in ccm in m in ccm in m 


_ ı 19.669 ı 879-2 | 17166 | 19-492 15042 
20-405 | 839-0 | 17120 | 20.230 14913 
- 21-211 811-8 | 17092 ' 21-040 14776 
— —_ 22.065 770.5 | 17000 | 21-884 ı 14609 
22.945 6 17771 | 23.033 | 736-5 | 16965 | 22.851 14456 
23-947 . 17732 | 24.046 700-8 | 16851 | 23-868 14217 
25-097 . 17717 | 25-197 | 668-4 16841 | 25-018 14022 
26-316 >72. 17692 | 26-438 | 652.7 16728 | 26-270 13805 
27-686 337- 17655 | 27-819 | 597-7 16629 | 27-656 13552 
29.214 602-4 17598 | 29.359 | 562.8 | 16523 29-199 13203 
30.935 568-4 17583 | 31.073 | 528-3 16416 | 30-923 12894 
32.854 532.9 17509 | 32.991 | 494-1 16302 32.863 | 37 12430 
35012 497.0 17400 35-180 | 459-2 16157 | 35-125 11917 
37-497 463.2 17369 37.682 422.8 15934 | 37.537 11266 
40.358 428.0 | 17274 40.828 389.3 15895 | 40-450 9420 
43-722 403-1 17221 43-933 | 3543 | 15564 
47.698 357.9 17069 | 47-933 | 318-8 15280 
52.509 , 324-4 | 17033 , 52.792 |, 283-9 149W 
58-479 | 2893 | 16921 | 54.798 | 248-9 14633 
66-021 2553 | 16853 | 66-420 214-8 14264 
76-852 219.7 16889 | 77-322 | 180-1 13924 
Bei 237-3°, 
—_ — — 38-707 8248 | 31924 _— _— 
= — — 41-664 | 765.3 31886 40.681 136-4 30114 
44-420 721-8 32060 | 45-113 7045 | 31783 | 44-061 680-1 29965 
48.421 6598 | 31949 | 49-488 | 644-0 | 31680 48-042 , 618-5 29714 
53-303 | 599.2 | 31940 | 54-109 | 583-7 | 31583 | 52.415 | 560-4 29656 
59.340 5393 | 32001 | 60.229 523.3 | 31521 | 58-927 | 497-4 | 29313 
66-958 479.9 | 32150 68.044 | 462.5 | 31473 66-997 436-2 29223 
77.954 412.7 32174 79108 |, 402.4 31830 77.935 | 3758 | 29288 
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Tabelle 10. 
Argon. Wiederholung bei 237-3°. 

pP V P.V 
32-844 950-1 32460 
32.370 899-3 32370 
38-511 827-7 32267 
44-450 777-6 32233 
44:900 715-8 32142 
48-880 654-7 32001 
53-927 505-3 32103 
57-267 560-0 32069 
60.047 534-0 32067 
64-482 499-7 32222 
67-849 474-1 32170 
71-542 450-1 32203 
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Fressure 
Metres of Mercury 
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Bestimmung des Brechungsvermögens. — Der verwendete 
Apparat ist genau derselbe, wie ihn Lord Rayleigh (Diese Zeitschr. 
19. 366 und 25, 100) beschrieben hat: er hatte nur andere Dimen- 
sionen. 

Die parallelen Röhren des Refraktionsapparates waren aus Glas 
und hatten einen inneren Durchmesser von 2 mm: ihre Länge betrug 
32 em: die Messröhren waren 4 mm im Durchmesser, und die Ver- 
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bindungsröhren waren Kapillaren. Der gesamte Apparat fasste bei 


starkem Druck 5 cem, indes konnte man auch schon mit 3 ecem Gas 
arbeiten. Die Brennweite der Linsen betrug 30 cm. 

Das Brechungsvermögen wurde auf früher beschriebene Weise 
bestimmt. 

Helium 0.1233 
Neon I.) 0.235; II.) 0.234 0.2345 
Argon 0-968 
Krypton I.) 1.449:  ı11.) 1-450 1-449 
Xenon I.) 2.361; II.) 2.365; (III) 2.379; (IV. 2.352 2.364 

Das Brechungsvermögen von Helium und Argon war früher be- 
stimmt worden (35, 634): das von Neon wurde verglichen mit Wasser- 
stoff: das von Wasserstoff, verglichen mit Luft, hatte sich ergeben 
zu 0.4739. 

Zwei Proben von Krypton waren erhalten worden, die eine (]) 
(dureh Fraktionieren mit Argon, die andere (II) nach Fraktionieren mit 
Xenon. Das angegebene Brechungsvermögen ist das von Probe I: das 
Verhältnis zwischen den Brechungsvermögen von ] und II war 1 zu 
1-005, oder 1-449 zu 1-455: das Mittel aus allen Beobachtungen ist 1-451. 


Die Spektra der inaktiven Gase. 


Es ist nicht unsere Absicht, eine vollständige Beschreibung der 
Spektra der inaktiven Gase zu geben. Ausserordentlich genaue Mes- 
sungen sind ausgeführt worden von Herrn E. C. C. Baly mit einem 
kowlandschen Gitter; sie werden in kurzer Zeit publiziert werden. 
Indes ist es für den Leser von Interesse, eine Vorstellung von den 
sichtbaren Spektren zu bekommen; diese sind reproduziert worden nach 
Zeichnungen, die unter der Aufsicht von Prof. Erdmann nach Röhren, 
die wir ihm übersandten, ausgeführt wurden. 

Die Spektra von Neon, Krypton und Xenon können in dem von 
unreinem Argon nicht entdeckt werden, selbst bei Anwendung photo- 
graphischer Methoden. 

Die Änderung des Spektrums von Argon durch Einschaltung einer 
Flasche und einer Funkenstrecke ist wohl bekannt: weniger Aufmerk- 
samkeit wurde der Thatsache geschenkt, dass auch Helium, wenn auch 
in geringerem Masse sein Spektrum verändert. Die Wirkung der Flasche 
und der Funkenstrecke bei Krypton besteht darin, das Spektrum fast 
auszulöschen: die glänzenden gelben und grünen Linien verschwinden. 
Das Spektrum von Neon wird kaum geändert, wogegen das von Xenon 
ungeheuer verstärkt wird; in der That lässt die Platte die mit Flasche und 
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Funkenstrecke hergestellten Spektren des Xenons erkennen. Bei der ge- 
wöhnlichen Entladung ist das Spektrum weit weniger leuchtend, und die 
blauen Linien sind kaum schwach sichtbar: dureh die Einschaltung 
werden die blauen und grünen Linien sehr verstärkt. 

Die Farbe dieser Röhren ist sehr auffallend: das Gelb des Heliums 
und das Purpurrot des Argons sind jetzt wohlbekannt. Neon zeigt 
eine leuchtende „Feuerfarbe*, so intensiv wie das Gelb des Heliums. 
krvpton hat eine blassviolette Färbung und ist nicht auffallend: Xenon 
ist himmelblau und bekommt mit der Funkenstrecke einen grünen Ton. 

Die Frage nach der Identität des Spektrums von Krypton mit dem 
des Nordlichts kann erst nach Veröffentlichung der Arbeit von Herrn 
Bals entschieden werden. 


Folgerungen und Zusammenfassung der Resultate. 

Die Dichten der inaktiven Gase sind: 

Helium Neon Argon Krypton Xenon 
1-98 9.96 19.96 40.78 64-0 

Zwei Reihen von Erscheinungen liegen vor, die beweisen, dass 
diese Zahlen, mit zwei multipliziert, annähernd die Atomgewichte der 
Elemente ergeben. 

l. Das Verhältnis zwischen ihren spezifischen Wärmen bei kon- 
stantem Druck und bei konstantem Volum ist 1-66. Allerdings wurden 
keine Messungen mit reinem Neon, Krypton und Xenon ausgeführt, 
wohl aber wurde eine Reihe von Versuchen mit den nahezu reinen 
(sasen angestellt. Es ist kaum nötig, darauf hinzuweisen, dass, wenn 
den theoretischen Wert von 1-66 eine Mischung einatomiger Gase er- 
reicht, dann auch den einzelnen Bestandteilen der Mischung dieser Wert 
zukommt. Diese Überlegung stützt die obige Behauptung. 

2. Wenn man annimmt, dass die Atomgewichte wie bei Sauerstoff, 
Stickstoff ete. identisch sind mit den Dichten, so ist für diese Elemente 
kein Platz im periodischen System. Dies Argument allerdings braucht 
nicht notwendigerweise auf Helium angewendet zu werden, denn dies 
nimmt den Platz zwischen Wasserstoff (1) und Lithium (7) ein. Indes 
Neon würde einen Platz zwischen Beryllium (9-1) und Bor (11-0) er- 
halten, Argon zwischen Fluor (19) und Natrium (23), wobei es dann 
die Stelle einnehmen würde, die wir jetzt für das Neon bestimmt haben. 
Krvpton käme zwischen Caleium (40) und Scandium (44), Xenon 
zwischen Kupfer (63-6) und Zink (65-4). 

Wenn man aber annimmt, dass die Gase einatomig sind, so bilden 
sie eine Gruppe für sich. Ihre Atomgewichte wären dann: 
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Helium Neon Argon Krypton Xenon 
4 20 40 82 128 
Die benachbarten Elementgruppen sind dann: 
Wasserstoff Helium Lithium Beryllium 
1 4 7 9 
Fluor Neon Natrium Magnesium 
19 20 23 24 
Chlor Argon Kalium Calcium 
35-5 40 39 40 
Brom Krypton tubidium Strontium 
80 82 85 87 
Jod Xenon Cäsium Baryum 
127 128 133 137 
Es mag auffallen, dass Wasserstoff als erstes Glied in der Chlor- 
gruppe steht; es lassen sich zu Gunsten dieser Stellung Beweise an- 
führen, die indes hier nicht wiederholt zu werden brauchen: und die 
von Professor Orme Masson vollständig zusammengestellt sind (Chem. 


News 75, 283, 1896). Es ist auch zu vermuten, dass die ganze Ele- 


mentgruppe hier aufhört. In der Fluor-, Natrium- und Magnesiumreihe 
wurden keine Glieder mit höherem Atomgewicht als Jod, Cäsium und 
Baryum gefunden. Wir haben keinen absoluten Beweis dafür, dass 
„Xenon“ kein schwereres Element mehr enthält; das Gleiche hätte man 
seinerzeit von Argon sagen können bei der Veröffentlichung der ersten 
Arbeit darüber. Man muss sich aber deutlich vergegenwärtigen, dass, 
wenn Xenon Elemente mit höherem Atomgewicht enthält, diese dann 
in ungeheuer kleiner Menge anwesend sein müssen, um so mehr als 
der Druck während ihrer Verflüssigung nicht steigt, und die kritischen 
Erscheinungen scharf sind. Dies ist bekanntlich bei einer Mischung 
nicht der Fall. Unsere Meinung ist die, dass dieser Teil der Tabelle 
der Elemente vollständig ist. 

Wir müssen zunächst zeigen, dass die Eigenschaften dieser Ele- 
mente wie die der verwandten sich periodisch ändern. 

Brechungsvermögen. — Das gefundene Brechungsvermögen der 
inaktiven Gase bezogen auf Luft ist: 

Helium Neon Argon Krypton Xenon 
0.124 0.235 0.968 1-450 2.368 

Wir sehen hier ein beständiges Ansteigen zugleich mit dem Atom- 
gewicht. 

Die folgende Tabelle enthält eine Zusammenfassung der Refraktions- 
äquivalente der Elemente: sie ist aus der Zusammenfassung in Ost- 
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walds „Allgemeiner Chemie“, 1, 447 hergenommen. Das Brechungs- 
vermögen der inaktiven Gase wurde auf derselben Grundlage wie das 
der anderen Elemente berechnet. 


Wasserstoff Helium Lithium Beryllium Bor Kohlenstoff Stiekstoff Sauerstoff 
1-47 0-47 3-8 4:0 4-0 5-0 4-1 3-5 
Fluor Neon Natrium Magnesium Aluminium Silieium Phosphor Schwefel 
1-4 0:89 4.2 7:0 S-.4 1-5 18-3 16-0 
Chlor Argon Kalium Caleium Sceandium Titan Vanadium Chrom 
10.0 3:68 8-1 10-4 - 25-5 25-3 19-9 

Eisen 
12.0 
Mangan Nickel Kupfer Zink Gallium Germanium Arsen Selen 
12.2 10-4 11-6 10-2 _ _ 15-4 30-5 
Kobalt 
10.8 
Brom Krypton Rubidium Strontium  Yittrium Zirconium Niobium 
15-3 5-51 14-0 13-6 — 21-0 _ 
Rhodium 
| 24-2 Silber Kadmium Indium Zinn Antimon  Tellur 
Palladium 130 13.6 — 27.0 24-5 21-6 
22.4 
Jod Xenon Cäsium Baryum 
24-5 90 19-5 15-8 


Hier sind, abgesehen von den inaktiven Gasen, Wasserstoff, Chlor, 
Brom, Stickstofi und Sauerstoff die einzigen Elemente, deren Brechungs- 
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Fig. 10. 


vermögen «direkt bestimmt wurde: die anderen Refraktionskonstanten 


sind abgeleitet aus Messungen an Verbinduneen der Elemente. 


Diese Verhältnisse sind durch nebenstehende Kurve dargestellt: die 
Atomgewichte sind die Ordinaten, die Refraktionsäquivalente die Ab- 
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seissen. Es ist zu bemerken, dass die Werte für Helium, Neon, Argon, 


Krypton und Xenon die unteren Enden jeder Reihe bilden. Man muss 
natürlich bedenken, dass manche der Zahlen für die anderen Elemente 
durchaus nicht genau sind; dennoch ist das Diagramm von Interesse 
umsomehr, als es die Periodizität der Eigenschaft deutlich zeigt und 
uns zu der Überzeugung bringt, dass die inaktiven Gase einen recht- 
mässiren Platz unter den anderen Elementen einnehmen. 

Die entsprechende Verzögerung der Lichtgeschwindigkeit verursacht 
durch eine gleiche Anzahl von Molekülen, verglichen mit der durch Luft 
ist durch die Figur auf Seite 684 dargestellt. Durch Division mit den 
Atomgewichten ergiebt sich die Liehtabsorption für gleiche Stoffmengen: 

Helium Neon Argon Krypton Xenon 

0-0309 0.0118 0.0242 0.0177 0.0184 

Es ist bemerkenswert, dass, wenn man Krypton einem solchen Druck 
unterwirft, dass seine Dichte gleich der von Xenon unter Atmosphären- 
druck wird, es dann dem Durchgang des Lichtes nahezu gleichen Wider- 
stand entgegensetzt, eine Thatsache, die sehr zur Aufklärung beiträgt. 
wenn man über die innerste Beschaffenheit dieser Gase Betrachtungen 
anstellt. 

Ziemlich ähnliche Beziehungen ergeben sich bei den benachbarten 
Reihen der Elemente, wenn ihre Werte auf Luft als Einheit bezogen 
werden. Die Brechungsvermögen sind weit weniger sicher bestimmt, 
und die Resultate müssen daher mit Vorsicht aufgenommen werden: es 
ergiebt sich: 

Wasserstoff Fluor Chlor Brom Jod 

0.473 0.05 0.073 0.048 0.048 
Lithium Natrium Kalium Rubidium Cäsium 
0-13 0-048 0.051 0-036 0.038 

Zusammendrückbarkeit. Gehen wir zu der Tabelle zurück. 
so sieht man, dass bei der tieferen Temperatur 11-2° der Wert für das 
Produkt P.V bei einem vollkommenen Gas 17-710 m ccm beträgt. Die 
Werte für Stickstoff sind den Resultaten Amagats entnommen und 
weichen nur sehr wenig von den theoretischen ab. Die Zusammen- 
drückbarkeit von Helium nimmt mit steigendem Druck ab, oder, mit 
anderen Worten, das Produkt P.V nimmt zu. Dies ist auch der Fall 
hei Wasserstoff, doch in geringerem Grade. Neon ist ein vollkommeneres 
(ras als Stickstoff, doch bei hohen Drucken wird es auch zu wenig 
zusammendrückbar. Argon andererseits ist stärker zusammendrückbar 
als das erstere, und Krypton noch mehr: dagegen zeigt die Form der 
Kurve, dass bei noch höheren Drucken das Produkt P.V bei einem 
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Punkt den normalen Wert annehmen wird. Xenon befindet sich 
unterhalb der kritischen Temperatur, seine Zusammendrückbarkeit ist 
darum sehr gross. 

Bei höheren Temperaturen lassen sich die Beobachtungen schwer 
erklären. Messungen an Stickstoff zeigen, dass bei ihm P.V mit stei- 
endem Druck nahezu konstant bleibt; doch bei allen anderen Gasen 
nimmt P.V ab und zu. Die Kurven liegen nicht in gleicher Reihen- 
folge wie die Dichten der Gase. Dass die Messungen zut überein- 
stimmen, rührt daher, dass die beiden Argonproben nahezu identisch 
sind. Obgleich diesen Beobachtungen bei hoher Temperatur kein grosses 
Gewicht beigelegt werden darf, ist es doch notwendig, sie mit dem Ver- 
halten der zweiatomigen Gase in Hinsicht auf ihre Zusammendrückbar- 
keit sorgfältig zu vergleichen. 

Die Resultate sind in Fig. 9 wiedergegeben. 

Dampfdrucke. Wie schon bemerkt, erwies es sich als unaus- 
führbar, Neon zu verflüssigen ausser mit Hilfe von flüssigem Wasser- 
stoff; da die Konstanten für Wasserstoff unbekannt sind, war es nutzlos, 
seine Dampfdrucke zu messen; das Gleiche gilt für Helium. Die Figur 
zeigt, dass die Dampfdruckkurven der übrigen drei Gase eine stufen- 
weise Progression darstellen. Wenn man, wie auf Seite 665 beschrieben, 
die Formel von Ramsay und Young benutzt, so lassen sich die Ver- 
hältnisse zwischen den absoluten Temperaturen dieser Flüssigkeiten und 
denen von Methylalkohol bei gleichen Drucken durch gerade Linien 
darstellen, wenn man bei der Aufzeichnung die absoluten Temperaturen 
des Alkohols als Ordinaten nimmt. Die Richtung solch einer Geraden 
ergiebt eine physikalische Konstante, die jeder Substanz eigen ist. Die 
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Werte von ıT für die drei Elemente Argon, Krypton und Xenon sind: 
d 
Argon Krypton Xenon 
0.0350 0.0467 0.0675 


Hier ist wieder ein Ansteigen bemerkbar; indes scheint es nicht 
möglich zu sein, die Resultate zu extrapolieren und dadurch ein Mittel 
zur Berechnung der Dampfdruckkurven von Neon und Helium zu er- 
halten. 

Schmelzpunkte, Siedepunkte und kritische Temperaturen. 
Bei der Bestimmung der Dampfdrucke und der Atomvolume von Argon, 
Krypton und Xenon gingen diese Elemente häufig in den festen Zu- 
stand über. Die Schmelzpunkte sind folgende: 


Argon Krypton Xenon 
— 187.9 — 169° — 140° (annähernd) 
85-1 abs. 104 abs. 133 abs. 
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Der Schmelzpunkt von Argon wurde bestimmt in flüssiger Luft 
mit einem Platinthermometer; der von Krypton in flüssigem Methan 
und der von Xenon in unter seinen Siedepunkt abgekühltem Äthylen. 
Wie schon erwähnt, sind die Temperaturen reduziert auf die des Wasser- 


stoffthermometers. Ein Teil der Dampfdruckkurven des festen Kryptons 


wurde gemessen, das heisst man erhielt nur zwei Punkte entsprechend 
den Drucken 9-00 mm und 17-4 mm. Berechnet man aus diesen beiden 
Punkten die Verhältnisse und trägt sie auf Kurvenpapier auf, so schnei- 
det die so sich ergebende Linie die Kurve, welche die Verhältnisse für 
die Dampfdrucke der Flüssigkeit darstellt in einem Punkt, der das 
Verhältnis für den Schmelzpunkt anzeigt: dieser entspricht der Tempe- 
ratur von 166°, stimmt also sehr nahe überein mit der gefundenen 
Zahl 169°. (Siehe Ramsay und Young: Trans. Chem. Soc. 49, 460.) 
Die Siedepunkte bei 760 mm berechnet nach der Methode der Ver- 

hältnisse sind: 

Argon Krypton Xenon 

— 156-1° — 151-67° — 109.1 

86-9 abs. 121.33 abs. 163-9 abs. 


Die kritischen Temperaturen und Drucke sind: 
Argon Krypton Xenon 
Temperaturen — 117.4° — 62.5° + 14-75 ° 


155-6 abs. 210.5 abs. 2837-75 abs. 
Druck 40.200 mm 41-240 mm 43-500 mm 


Siedepunkt und Schmelzpunkt der inaktiven Gase zeigen also Perio- 
dizität; es erschien uns nicht als notwendig, diese Verhältnisse durch 
Zeichnungen zu erläutern. Es genügt die Bemerkung, dass diese Kon- 
stanten die Elemente an das untere Ende des absteigenden Astes der 
Kurve stellen, wie sie in Lothar Meyers „Moderne Theorien der 
Uhemie* angegeben ist: dort nehmen sie auch wirklich ihren Platz ein. 

Atomvolume. — So weit als bekannt, giebt die folgende Ta- 
belle die Atomvolume bei den Siedepunkten für die Elemente, deren 
Zusammenhang mit der Argongruppe von Interesse ist. 

Die eingeklammerten Zahlen beziehen sich auf Lufttemperatur und 
sind aus C. Schmidts Werk genommen. Es ist zu erwähnen, dass, 
wenn diese Zahlen als Ordinaten mit den Atomgewichten als Abscissen 
aufgetragen werden, wie bei Lothar Meyer dargestellt, dann Argon 
dem Chlor auf dem ansteigenden Ast folgt, dessen höchster Punkt von 
Kalium besetzt ist; Krypton nimmt eine regelmässige Stellung ein auf 
dem Kurvenzweig, dessen Glieder mit niedrigstem Atomvolum-Kobalt und 


gr 
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Niekel sind, während Rubidium das mit dem höchsten ist. Der Platz 
für Xenon ist nahe bei Jod und liegt zwischen diesem und Cäsium. 
Kurz die Atomvolume dieser Elemente zeigen die gleiche charakteristi- 
sche teilweise Regelmässigkeit wie alle anderen Eigenschaften, ihr Platz 
wf der Atomvolumkurve ist normal. 


Wasserstoff Helium Lithium 
14-3 ? ? (11-9 
Stickstoff! Sauerstoff!) Fluor’) Neon Natrium ?) 
17-7 14-1 17-15 ? 31-0 (23-7 
Phosphor ? Schwefel ? Chlor!) Argon Kalium 
20.9 (17-0 21-6 (15-7 23-5 32.9 ? (45-4 
Arsen Selenium Brom ®) Krypton Rubidium 
— (13-2 18-5 27-.1126-9 37-8 ? (56-1) 
Antimon Tellur Jod") Xenon Cäsium 
17.9 — (20.3 34-2 (25-7 36-4 2? 70.6 


Wenn es 


lium und Neon zu interpolieren, so erhält man resp. 13-3 und 20-2. 


eostattet ist, aus den bekannten Atomvolumen die von He- 


Daraus ergaben sich die Diehten der Flüssigkeiten annähernd 0-30 und 
1-0). Diese Zahlen würden dann die folgende Reihe der Dichten ver- 
vollständigen: 
Helium Neon Argon Krypton Xenon 
0.3? 1:0 ? 1-212 2.155 3-52 

Die ganze Tabelle der Atomvolume bis zum Cäsium ist dargestellt 
in der folgenden Zeiehnung. Die Periodizität der inaktiven Elemente 
ist sichtbar. Es möge noch die augenscheinliche Ausnahmestellung von 
Argon besprochen werden. Bei seinem Atomgewicht 40 muss man die 
Richtung ändern, wenn man von Argon zu Kalium und von Kalium zu 
Caleium geht: indes die gleiche Eigentümlichkeit lässt sich bei Jod und 
Tellur beobachten. Während der Unterschied zwischen dem Atomge- 
wicht irzend eines Elementes und dem des in der Tabelle vorausgehen- 
den oder nachfolgenden, wenn auch unregelmässig, doch gewöhnlich 
positiv ist, so ist doch auch bei wenigen Fällen das Gegenteil bemerk- 
bar: Argon bildet eine dieser Ausnahmen. Es ist zu bemerken, dass 
die Eigentümlichkeit der Zeichnung vom Atomgewicht und nicht vom 
Atomvolum des Argons herrührt. 

Allgemeine Bemerkungen. Der grosse Wert von Newlands, 
Mendelejews und Lothar Mevers Verallgemeinerung, dem periodi- 
schen System der Elemente, ist allgemein anerkannt. Indes ein Studium 


!, Drugman und Ramsay, Trans. Chem. Soc. 67, 1228. 


?) Ramsay, loc. eit. 472; Ramsay und Masson, loc. eit. 39, 49; Thorpe, 
loe. eit. 37, 39. 
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dieses Systems ist ein etwas schmerzhaftes Vergnügen: denn obgleich 
die Eigenschaften der Elemente sich unzweifelhaft qualitativ ändern und 
auch annähernd quantitative Beziehungen zu ihrer Stellung im periodi- 
schen System zeigen, sind doch unerklärliche Unregelmässigkeiten vor- 
handen, die uns hoffen lassen, dass eine noch weiter reichende Genera- 
lisierung entdeckt werden kann. Welcher Art dieselbe sein könnte, ist 
nicht vorauszusagen: jedenfalls müsste das, was bis jetzt bekannt ist, 
ihr unterliegen, und zugleich müsste sie zur Aufklärung der Unregel- 
mässigkeiten dienen. 


20 130 40 


Als wir die Erforschung der Elemente, deren physikalische Eigen- 


schaften in den vorhergehenden Seiten beschrieben sind, begonnen, 
hofften wir stark, dass diese Untersuchung das Problem lösen würde. 
Denn es ist ausser Zweifel, dass diese inaktiven Elemente eine ein- 
fache, wenn nicht die einfachste Form der Materie darstellen. Sie 
zeigen keine Tendenz, Verbindungen zu bilden, und sind einatomig: ihre 
physikalischen Beziehungen werden deshalb, wie wir vermuten, nicht 
durch gleichzeitige chemische Vorgänge beeinflusst. Unsere Hoffnung 
war indes vergebens. Während die gleiche rohe quantitative Überein- 
stimmung zwischen dem Platz im periodischen System und den physi- 
kalischen Eigenschaften deutlich hervortritt, wie bei ähnlichen Reihen 
von Elementen, konnten wir nicht im entferntesten einen einfachen 
mathematischen Ausdruck finden, der es ermöglicht hätte; genau die 
physikalischen Eigenschaften eines dieser Elemente mit Hilfe der Kennt- 
nis der Eigenschaften seiner Verwandten vorauszusagen. Es ist möglich, 
dass solehe Ausdrücke existieren: wir hoffen, dass andere die mathematisch 
besser als wir veranlagt sind, das erreichen mögen, was uns nicht gelang. 


Zeitschrift f. physik. Chemie, XXXVIIl. 44 


Über die Gesetze der inneren Reibung‘). 
Von 


Ladislaus Natanson. 


Der fundamentale Gedanke, welcher der folgenden Untersuchung 
zu Grunde liegt, rührt von Poisson?) her. Es sei eine ursprünglich 
im Gleichgewicht sich befindliche Flüssigkeit gegeben, welche wir nun 
einer Deformation unterwerfen. Damit die Flüssigkeit sich der Defor- 
mation anpassen und auch nur annähernd in einen neuen Gleichge- 
wiehtszustand gelangen kann, ist nach Poisson eine gewisse Zeit not- 
wendig, die für verschiedene Körper sehr verschieden ist. Die Über- 
zangsperiode ist charakterisiert durch die Ungleichheiten des Druckes, 
welche, hervorgerufen durch die Deformation, alsbald bestrebt sind, sich 
auszugleichen, aber nicht ganz verschwinden, bis der neue Gleichge- 
wichtszustand sich vollständig hergestellt hat. Poisson hat im Inneren 
von Flüssirkeiten diese innere Erscheinung, die „Relaxation“, nachge- 
wiesen, welche nur ein Beispiel der fundamentalen Eigenschaften ist, 
die nur der Materie zukommen, dagegen dem Lichtäther fehlen. und die 
von dem „Zwang“ der Störungen, die in der Flüssigkeit auftreten, 
herrühren ?). 

Die Wirklichkeit des Phänomens der Relaxation wurde nach 
Poisson auch von G. G. Stokes®), sowie von Clerk-Maxwell an- 
erkannt, der in seiner Abhandlung über die kinetische Theorie der 
(iase®) eine eingehende Untersuchung darüber angestellt hat. Max- 


well hat dann im Laufe allgemeiner Überlegungen, die als Einleitung 


der eben angeführten Abhandlung dienen, gezeigt, wie der Gedanke 


') Aus den Berichten der Akademie der Wissensch. zu Krakau eingesandt vom 
Verf. und übersetzt von €. Ernst. 

2) M&moire sur les Equations generales de l’FEquilibre et du Mouvement des 
Corps solides elastiques et des Fluides, lu ä l’Academie des Sciences le 12. Octobre 
1829. Journ. de l’Ecole Polytechnique 1831. Siehe $ VII, S. 139. 

3, Siehe Bull. internat. de l’Acad. des Sciences de Cracovie (1895), 348; (1894 , 
295; (1896), 117; (1897), 155. Diese Zeitschr. 13, 437; 16, 289; 21, 193. 

+ Trans. Camb. Phil. Soc. 8, 287. — Math. and phys. Papers 1, 75. 

°, Philos. Trans. 157, 49. — Scient. Papers 2 26. 
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von Poisson zurückgeführt werden kann auf das wesentlichste!). Ich 
habe mich in meinen Untersuchungen bestrebt, diese Methode von 
Maxwell weiter zu entwickeln, welche übrigens lediglich beschreibend 
ist und unabhängig von jeder Hypothese. 

Es scheint, dass die Ideen von Poisson über die Natur der 
flüssigen Formart dazu berufen sind, eine wichtige Rolle in der Mecha- 
nik der Körper, die eine innere Reibung haben, zu spielen. Man sieht 
im folgenden, dass diese zu einer allgemeinen Theorie der inneren 
Reibung führen, zu welcher die bis jetzt angenommene Theorie einen 
Spezialfall bildet. 


$ 1. Betrachten wir nun einen isotropen, völlig kontinuierlichen 
flüssigen Körper. Wir wählen einen materiellen Punkt, dessen Lage in 


einem gegebenen Moment £ durch (z, y, z) bestimmt sei. Seien $, 7, 


< die Komponenten der scheinbaren Verschiebung, welche in der 
Flüssigkeit bei einer Deformation bewirkt werden. 

Im folgenden werden die Komponenten $&, 7, & unendlich klein 
dacht. Wir ziehen verschiedene Variable in Erwägung, deren Auf- 
zählung hier folgt. 


Aa. 
o 


Die Komponenten der Deformation: 
d8 oL 


ee dy 
07 O5 
dY 02 
Bi 07 
BB 8% 


die Komponenten der Verschiebungsgeschwindigkeit: 
de dr d£ 
Bi E zu v: > 


dt j dt : dt 
die Komponenten der Deformationsgeschwindigkeit: 

du 9w 8v 
dx j Y 02 
dv du dw 
dy 02 2 
ww 80 du 
02 9 dx * 4 


0x 


ı) Philos. Trans, 157, 52. — Seient. Papers 2, 30. 
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die kubische Ausdehnung und die Ausdehnungsgeschwindigkeit: 


e+y+v=4: (4 
e+fts = () 


.. de de 
Wir sehen unter anderem, dass man dann —=e, “7 == fU.8.W. 
dA dt dt 
und endlich =6 hat. Die Grössen 8 9, vw «BB, ywvw, ef, 9. 


dt 


a.b.e. A, 5 sind alle unendlich klein. 


s 2. In irgend einem bestimmten Augenblick, 2=0, bewirken wir 


in einer Flüssigkeit eine Deformation, deren Komponenten in x, %, 2 
folgende sind: &, g", w, @", 8°, y'. Nehmen wir nun an, dass das 
Medium die Eigenschaften eines isotropen, vollkommen elastischen Körpers 
besitzt. Wir bezeichnen durch » den Modul der Starrheit und durch 
k den der Kompressibilität. Dies werden die idealen Werte sein, welche 
die elastischen Eigenschaften des Mediums im Anfangsmoment bestimmen. 
Der Druck (normal und gleich in jeder Richtung), der sich im gegebenen 
Moment im Punkt (x, y, 2) einstelle, wenn dort keine Deformation vor- 
handen wäre, sei p". Die klassische Theorie zeigt uns, dass die Un- 
leichmässigkeiten des Druckes, die im Moment £=0 durch die Defor- 
mation hervorgerufen werden, wie folgt ausgedrückt werden können: 


2° — pP! = — 2ne? — (k — ?],n) 4°; (la) 
PD’ — pP’ = — ?np" — (k— ?],n) 4°; (1b) 
2’ — pP = — ?ny’ — (k— ?),n) 4°; (le) 
Pr = — ne’: 2a) 
Pr = —nB°: (2b) 
Pay —ny". (2e) 


Indessen kann dieser Zustand nicht lange dauern. Von dem Mo- 
ment 2=0 ausgehend, beobachten wir, wie zwei Erscheinungen ein- 
treten. Erstens sehen wir die Veränderung sich vollziehen, die von 
fremden Einflüssen abhängt, zweitens die infolge des sich Ausgleichens 
der Druckunterschiede schwächer werdende Deformation. Das System 
erfährt, wie schon früher gesagt wurde, die sogen. „Relaxation“. 


$ 3. Die einfachste Hypothese, welche man in Beziehung auf die 
Einwirkung fremder Einflüsse machen kann, besteht darin, dass man 
annimmt, sie sei den Gesetzen der idealen Elastizität unterworfen, wie 
im Anfangszustand. Nehmen wir diese Hypothese an, so sieht man 
ohne Mühe, dass die Wirkungen der äusseren Kräfte wie folgt ausge- 


drückt werden können: 


die 
nan 
wie 
nan 


eP- 
Ser 
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) — — 2ne — (k— ?|,n)®; 
1 


= — 2nf— (k— !,n) ©; 


"|, n) ©: 


(2b) 


(2e) 


Die Wirkungen der äusseren Einflüsse, die durch diese Gleichungen 
dargestellt werden, sind gewöhnlich umkehrbar. 


$ 4. Versuchen wir jetzt, den Verlauf der wesentlich nicht um- 
kehrbaren Erscheinung der Relaxation näher zu studieren. Es sei 
der Wert, gegen den die Drucke 9,7. Pyy: Pzz Infolge dieser Erschei- 
zy gleich- 
zeitig zustreben, ist Null. Wenn in einem Punkte (x, y, z) einer Flüssig- 
keit in einem bestimmten Moment £ die hervorgerufene Deformation 


nung konvergieren. Der Wert, dem die Drucke p,:, P:z, P 


gleich Null ist, so wird in jeder Richtung ein gleicher Druck ausgeübt, 
den wir mit p, bezeichnen wollen. Betrachten wir die Flüssigkeit in 
dem Zustand, für welchen im Punkte (x, %, z) im Moment £ die Kom- 
ponenten der Deformation und der Drucke die Werte: & , w, «, B, 7. 
Pr Pyw Pan Pyrs Paxs Pry und p, haben, und nehmen wir an, dass die 
Flüssigkeit von diesem Moment an während einer genügend langen Zeit 
der Wirkung aller äusseren Kräfte entzogen sei, so kann der in jeder 
Richtung gleiche Druck p, den die Flüssigkeit erreichen wird, da er 
unter den gedachten Bedingungen notwendigerweise bestimmt ist, durch 
folgende Formel ausgedrückt werden: 
p = P(E&9Y,w.a BY. Po)- (1) 
Es bleibt noch übrig, eine Hypothese über die genaue Form des 
Gesetzes der Relaxation aufzustellen. Wir bezeichnen mit 7 die „Re- 
laxationszeit*, die eine charakteristische Konstante des Mediums ist. 
Wir nehmen ferner an, dass die folgenden Gleichungen das Gesetz der 
Relaxation, an und für sich betrachtet, ausdrücken: 
| dpzz 


»),; 
dt (2) 


un nd 


| 
| 
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a dp,, ) __Ds—P oh) 
dt /a T ‚ ü 
( dp,. RUN, .. va. (20) 
Sog PP: 
f dpy: w= Pr: ), 
er Auer: (38) 
 dps: Pıs 
— 31 
at i T uc 
{ dp, y\ Pı» ‘ 
| -)=— .: (3€) 
dt 8 7 


Diese Gleichungen sind denen von Maxwell in der kinetischen 
(astheorie aufgestellten nachgebildet. Ganz ähnliche Beziehungen sind 
auf verschiedene andere Fälle des Zwangs, z. B. des Zwangs der elektro- 
magnetischen Störungen im Inneren leitender Körper anwendbar. 


s5. Wenn wir zu der von irgend einer variablen Grösse voll- 
zorenen Variation | 7 ), welche durch Einflüsse fremder Kräfte ver- 
( / \ 

’ 3 IT ENIE (ÄA\ 
ursacht wird, die durch die Relaxation hervorgerufene Variation | —,. ) 
dt’, 
hinzufügen, so erhalten wir die gesamte Variation der in Frage kommen- 
den Grösse. Es sei 7 die so bestimmte Gesamtvariation. Seiner Natur 

l 


nach kann sich der Druck p nur infolge äusserer Einwirkung ändern. Also: 


dp dp dp 
| re e Au dt (1) 
(seht man auf Gleichung (1) S 4 zurück, so sieht man, dass: 
dy dp de dp dg dp» dw dp de op dB 
dt "Ds dt dp dt ” Op det da dt 8 5 (2) 
dp dy 
dy dt | 


ist. Durch die bekannten Betrachtungen, die immer im Falle eines 
isotropen Körpers anwendbar sind, erhält man ohne Schwierigkeit eine 
einfache Form dieser Gleichung. Man findet: 


0» Op _9Ap. pP _ 0: dp =—=(: 9» = 3) 
ee a dt en i 
Es sei —h der Wert der drei ersten Ableitungen. Unter Zuziehung 
der Gleichungen (3) geht Gleichung (2) dann über in: 
l 
G = he. (4) 
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Diese vereinfachte Hypothese, von der wir hier Gebrauch gemacht 
haben, kann auch von einer anderen Hypothese ähnlich der, die G. G. 
Stokes in seiner Theorie der inneren Reibung anwandte, abgeleitet 
werden. Wir wollen annehmen, dass der Druck p sich nicht ändert, 
solange die Summe e+f-+g gleich Null bleibt: 

o=e+f+y4=N. (5) 
Folglich ist: dp ER (6) 
dt 
für alle Werte der Variablen e,f,g.a,b,e, welche der Gleichung (5) ge- 
nügen. Für: 
e=—(f+9) &) 


z. B. haben wir: 


dp = 07) dp hy7, op‘ dp dp dp Keil 
== )f ( _ )g+ a+ b+.—e=!(, ($) 

dt dp DE, 0w de da dB dy 

und in dieser Gleichung können f, 9. a, b, e ganz willkürlich gewählt 

werden. Folglich ist der betreffende Satz, der in Gleichungen (3) und 

(4) enthalten ist, bewiesen. 

Die Hypothese, welche wir gerade angeführt haben, sagt aus, dass 
der Druck p sich nur ändern kann, wenn die Dichte der Flüssigkeit 
sich ändert. Um unsere Analyse weiter zu führen, nehmen wir die 
Richtigkeit dieses Satzes als eine Folge der zwei folgenden Hypothesen 
an: 1. der Enddruck p ist eine Funktion, sowohl der Enddichte eo, als 
auch der Temperatur 9: 2. die Dichte und die Temperatur eines be- 
stimmten Teiles der Flüssigkeit ändern sich nicht einzig und allein in- 
folge der Erscheinung der Relaxation. Folglich haben wir: 

dp ds» 9» do dp 


= $): = . I) 
u dt dt 89 r dt do () 


Sieht man von Änderungen der Temperatur ab, so nimmt Gleichung (9) 
folgende Form an: dp _dp 
 uinel 0 ' 
dp _ 
" 


(10) 
die man auch: — ko (1l) 


schreiben kann, wenn man: 
kp dp (12) 
do 
setzt. 

Gleichung (12) stimmt mit der in SS 2 und 3 angegebenen Definition 
der charakteristischen Konstanten k des Mediums überein, setzt aber 
eine Ergänzungshypothese voraus, wie zu erwarten war, nämlich: die 
nach erreichtem Endzustand vorhandene Deformation ist, wenn sie 


Fi 


| 


Er 
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überhaupt vorhanden ist, unfähig, neue Ungleichmässigkeiten des Druckes 
hervorzurufen. Diese Deformation ist durch folgende Werte der Vari- 
ablen definiert: 


suygmyzm!l,d; am; BP; ya. (15) 

Die eben gefundene Gleichung (11) ist in dem früher erwähnten 

alleemeinen Fall der Gleichung (4) enthalten und stimmt mit dieser 

überein, wenn man die Beziehung = %k annimmt: auch scheint uns 

wahrscheinlich, dass diese Gleichung für natürlich vorkommende Flüssig- 

keiten gilt, sei es als absolutes Gesetz, sei es als eine der Wahrheit 
nahe kommende Annäherung. 


Ss. 6. Was wir eben gesagt haben, zeigt uns, dass Gleichung (11) 
als Ausdruck einer Hypothese von dem Vorhandensein einer Zu- 
standsgleichung für Flüssigkeiten im Gleichgewicht angesehen werden 
kann, da diese Hypothese darin besteht, dass für den Endzustand 
einer Flüssigkeit eine Gleichung von der Form p = p(e, #) ange- 
nommen wird. 

Durch Verallgemeinerung der Gleichung (11) könnte man folglich 
die gewöhnliche Auffassung der Zustandsgleichung erweitern. Nun 
scheint aber die Gleichung (11),$5, eine unmittelbare Verallgemeinerung 
zuzulassen. Gemäss der Definition des Druckes p ist es klar, dass die 


ip . . . 
Er sich notwendigerweise durch eine Grösse ausdrücken 
lässt, welche bei jeder orthogonalen Transformation die Eigenschaften 
einer Invarianten besitzt. Die Grösse & gehört in der That zu der 


Ableitung 


(‚ruppe dieser Invarianten. Setzen wir: 
dp _ kö-tile ı fr 21.1, (a3 d® 1478 
zer], 
i . dp 
wo 2 und 5 zwei neue Konstanten sind. Die Ableitung j hat immer 
noch die Eigenschaften einer Invarianten, aber das Gesetz der Ver- 
änderung des Druckes bleibt nicht dasselbe, wenn der Druck vermehrt 
oder vermindert wird. Wir werden gewissermassen die Erscheinung 
einer Hysterese haben. 
Den Versuch zu einer Verallgemeinerung, die wir nur angedeutet 
haben, weiter auszuführen, ist nicht schwer. Indessen übt die Wahl 
. dp 
einer bestimmten Form, um 
dt 
aus, wie man aus «dem Verlauf unserer Rechnung sehen wird. Deshalb 


auszudrücken, keinen grossen Einfluss 


beschränken wir uns in dieser Abhandlung auf die Annahme der oben 
in S 5 angeführten einfachen Hypothese. 


(resetze der inneren Reibung. 
Die Grössen: 


8,1,%;5 &,9,9; a,ß,y: A; u,v,w: e,f,g: a,b,c; ®, 


mit welchen sich unsere Überlegung bis jetzt befasst hat, beziehen sich 
auf die scheinbaren Veränderungen einer Flüssigkeit, d.h. auf diejenigen, 
welche mit unseren Sinnen wahrgenommen werden. In Zukunft werden 
wir diese Komponenten „scheinbare“ nennen. Vergegenwärtigt man sich 


den Inhalt von $ 3, so wird man leicht sehen, zu welchem Zwecke 
diese Grössen dienen. Sie haben dazu gedient, den Einfluss der 
äusseren Kräfte auf die Ungleichmässigkeiten des Druckes zu definieren. 

Jetzt führen wir die analogen (aber durchaus verschiedenen) 
Variablen ein, deren Betrachtung sich bei dem Studium der Erschei- 
nung der Relaxation sehr natürlich darbietet. Wegen dieser Erscheinung 
ist der wirkliche Zustand eines materiellen Elementes im allgemeinen 
sehr verschieden von dem scheinbaren Zustande, welchen unsere Sinne 
uns anzunehmen veranlassen. Seien: 


u TEE FE 
(die Grössen, welche den wirklichen Zustand eines Elementes in der- 
selben Weise bestimmen, wie die Grössen (1) den scheinbaren. Wir 
werden sie die wirklichen (oder absoluten) Komponenten der Defor- 
mation nennen. Ihre gegenseitigen Beziehungen sind dieselben, welche 
wir den scheinbaren Variablen zugeschrieben haben. Aber was sie 
von den scheinbaren Komponenten scharf trennt, ist, dass sie von dem 
Phänomen der Relaxation beeinflusst werden, während die scheinbaren 
Komponenten mit dieser Erscheinung in gar keinem Zusammenhang 
stehen. Dieser Unterschied ergiebt sich ohne weiteres aus unserer 
Definition. 

Um mit Hilfe dieser neuen Variablen den analytischen Ausdruck 
des Vorganges im Inneren eines Flüssigkeitselementes zu finden, wollen 
wir drei neue Hypothesen aufstellen. Sie bilden in unserem neuen 
(redankengang das genaue Analogon zu den Voraussetzungen, welche 
wir früher in den SS 2, 3, 4 und 5 gemacht und erklärt haben. Wir 
nehmen erstens an, dass die Grössen &*, g*, w*, «*, 3*,y* unter dem 
Einfluss zweier Ursachen variieren. Sie fallen unter den Einfluss 
äusserer Wirkungen, und ihre Variation infolge dieser Ursache wird 
ausgedrückt durch die Weise, in welcher die scheinbare Deformation 
sich ändert. Sie ändern sich ferner infolge der Relaxation. Infolge- 
Jessen streben &*, g*, w* einem gemeinsamen Grenzwert 1/,4* zu, während 
«*, 3*,y* nach dem Werte 0 konvergieren. Bezeichnen wir also mit 7 
dieselbe charakteristische Periode, von der in S 4 die Rede war, so 


rn 


5 
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haben wir: 


dt dt T Rs 
dp dp g*r— !,4* 
dt dt GE 
dw* _dy + — 1, 4* (3 
dt dt ; pn 
da* da a* 
dt dt T (4a) 
d3? da B* 
dt dt T (4b) 
dy* dy y* 
dt dt T (ee) 
Aus den Gleichungen (3): 
d4* dd 5 
zum . (») 


dt dt 

Nehmen wir zweitens an, dass die Verschiedenheiten des Druckes 
mit den Komponenten der wirklichen Deformation immer durch das 
Gesetz der einfachen Proportionalität verbunden sind. Für ideale 
elastische Körper fällt der Begriff der wirklichen Deformation mit dem 
der scheinbaren zusammen. Aber wir wissen, dass dies für Flüssig- 
keiten nicht gilt. Unsere jetzige Hypothese besteht in der Annahme, 
dass das Hookesche Gesetz sich auch auf Flüssigkeiten ausdehnen 
lässt, aber unter der Bedingung, dass es auf die Komponenten der 
wirklichen Deformation und nicht auf die der scheinbaren angewandt 
wird. Nach Annahme dieser Hypothese haben wir: 


Prr— Py = — ?nE* — (k — ?,n) A*; (ba 
Pu» —P = — ?ngy* — (k — ?],n) 4*: (6b 
P:.ı Pr >= 2ny* — (k— 3.n) A*: (6e) 
2, = nc*, (Ta) 
Pr —n", (7b) 
2.,, = — ur”. (Te) 


In den Gleichungen (6) ist 2, der Druck, welcher einer Deforma- 
tion Null entspricht. Nehmen wir drittens an, dass der Endzustand, 
welchem die Relaxation zustrebt, erreicht ist, wenn die Grössen &*, g* 
o* den Wert !/, 4* angenommen haben, und die Grössen «*, * und 
y* Null geworden sind. Zu gleicher Zeit nehmen die Drucke 9,:. Pyy: 
P.;. einen bestimmten Wert, den wir p nennen wollen, an, und die 
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Drucke 2,;, Pz, und p?,, werden Null. Sei dieser schliessliche Gleich- 
gewichtszustand erreicht, so haben wir aus den Gleichungen (6): 


Daher: 


Aus Gleichung (5) folgt: 
dp 
dt 


P—m = — kA. 


dp „d4* 
a 


dd & 
= —k yz- — ko. 


(8) 


(9) 


(10) 


Die so abgeleitete Gleichung enthält implieite die Beziehung h = k. 
Dies lässt sich leicht erklären. Um den mit p bezeichneten Druck zu 
definieren, mussten wir in unserer gegenwärtigen Überlegung nicht nur 
die Gleichheit der Drucke in dem schliesslichen Gleichgewichtszustand 
(was wir schon oben $ 4 gethan haben), sondern auch, indem wir die 
bisherige Grenze unserer Hypothese überschreiten, die Gleichförmigkeit 
der Deformation in diesem Gleichgewichtszustand annehmen. Diese 


letzte Hypothese enthält aber die Beziehung A=k, wie schon in $ 5 


gesagt wurde. 


Ss. Addieren wir Glied für Glied die Gleichungen 


(2) Ss 4, und in derselben 
als gesamte Änderung der 

dp:: 

dt 

dp, 

dt 

dps: 

dt 

dp,; 

dt 

dp,; 

dt 


dp; 
dt 


Weise 


2) S 3 und (3) S4, so 


Drucke (siehe $ 5) die Werte: 


Pı:xz "PP 


2ne —(k— 2,n)o — T 


2nf— (k— !,n)o — 


T 


2ng-— (k— !,n)O — T 
Pyz 
T 
Pix 


Pxu 
T 


Na — 


nb — 


ne — 


P,,„—P 


P:: —P 


(1) S 3 und 
erhalten wir 


(la) 
(1b) 
(le) 
(2a) 
(2b) 


(2e) 


Zu diesen Gleichungen müssen wir (4) $ 5 addieren, sowie auch die 


wahrscheinlich stattfindende Bedingung Ah=k. Dies sind die definitiven 


Gleichungen, zu welchen wir durch unsere erste Überlegung geführt 


worden sind (SS 2, 3, 4 und 5). 


Man erhält dieselben Gleichungen, indem man den zweiten in S 7 
Gleichung (6a) S 7 ergiebt z. B.: 


angegebenen Weg befolgt. 


er 
ER wi 
I 
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dp,. le* d4* 
Dzr _ _ 2° — (k— ?|,n) (3) 
dt dt , dt 


Diese Gleichung lässt sieh mit Hilfe von (3a) und (5) desselben Para- 
graphen wie folgt schreiben: 


—= — ?ne—(k— ?,n)o+2 7 (e* — 1, 4*). (4) 

Zieht man in Betracht, dass man aus (ba) und (S) S 7: 
2n(e* — 1,4) = — Pr +Po — kA*, 9) 
=P—Prz (6) 


hat, so fällt Gleichung (4) mit Gleichung (la) dieses Paragrapnen zu- 
sammen. In derselben Weise erhalten wir (1b), (le), sowie auch 
Gleichungen (2). 

Die Grössen e, f. 9. a, b, ce, © und offenbar auch die Grössen 
(Prz —P): (Pu —P): (Pzz—P). Pr: P:r: P., haben unendlich kleine 
Werte. Infolgedessen, wenn man Gleichung (4) $ 5 mit Gleichungen 
(1) und (2) dieses Paragraphen verbindet und alle Glieder höherer 
Ordnung vernachlässigt, so erhalten wir: 


AU u . BE R - Pas? er 
N = —2ne— (k—h—?,n)o— T (Ta) 
MB, —P _ — ah a Pu, —P (7b) 
dt ee ” T 

%ıUn2,.— .— ER 
te p) = — 2ng— (k—h— ?,n)o— 7 pP (Te) 
dP,: P,: ) 

= — __ — = (8; 
NY na q ı) 
4 = —nb — a (Sb) 

OP, , RR . Prıy Q “ 
Ay = — N — T' (Sc) 


Also genau genommen lassen sich unsere Gleichungen nur im Falle, 
wenn die Bewegungen der Flüssigkeit sehr langsam sind, anwenden. 
Es ist leicht ersichtlich, dass jede Überlegung, welche, wie unsere, von 
den fundamentalen Ideen der Theorie der Elastizität ausgeht, notwendiger- 
weise derselben Einschränkung unterworfen ist. Man weiss auch, dass 
es unter den bis jetzt aufgestellten Theorien der inneren Reibung keine 
riebt, die ganz allgemein und streng gültig ist. Die Gleichungen (7) und 
(S) ergeben durch Integration: 
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t t 
Drr — P— Orr 7 (are " Pne+(k—h— *;n)o} (9a) 


t t 

Pyy — P = OyyE de r far e Dnf+(k—h— ?/,n)o} (9b) 
> fd 

Pa —p— (ae " 1 far: " Png+(k— h— !yn)o)l. (9e) 


t is t 
Puz CyzE ee Fiat Tue (10a) 


’ t bes i t 
(6) P:x = ar € . € far: si nb (10b) 
zu- i i 
uch min '—ı far: "ne. (10e) 
In diesen Gleichungen ist die Basis der natürlichen Logarithmen 
mit & bezeichnet. Die Grössen Car Oym Or Oyz, Oz Cry sind von der 
Zeit unabhängige Funktionen von z, 9%, 2. 
Setzen wir abgekürzt: 


Ra © 


r (“ 
T 


r [“ 
T 


sen 
eine 
ren 


erer 


. "dt 
FE: 


4 ‚5 
T 


t 
alle, 2 
den. 


n Schreiben wir weiter: 
von 


(14) 


(15) 


ver- 

dass 

eine Gleichung (14) ist die schon im Jahre 1867 von Clerk-Maxwell ab- 

und geleitete. Führen wir unsere Abkürzungen ein, so gehen Gleichungen 
(9) und (10) über in: 


a 


wis 
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t 
Dr = (8: Mo 2uE—319, (16a) 
Be 
rule "— uF—ı8, (16h 
Pr: —-Pp = ie. "—_-2uG 2,0, (16be) 
t 
2,.—=(,.. | uA, (17a) 
ri t 
De =Cı,: " — uB, (17b) 
2,0, T—uc. (176) 


Diese Gleichungen haben in unserer Theorie dieselbe Bedeutung, 
welche in der klassischen Theorie der inneren Reibung die bekannten 
Gleichungen haben, welche die Grössen (p,2— pP) u. s. w. als Funktionen 


der Komponenten e,f,g,a,b,e der Deformationsgeschwindigkeit aus- 
t 
«drücken. Sie enthalten die Glieder O,,e u.s. w., die in den ge- 


wöhnlichen Gleichungen nicht vorhanden sind. Ferner haben die durch 
Gleichungen (11), (12) und (13) definierten Funktionen E, F, @, A, 
B, C und © in unseren Gleichungen dieselbe Bedeutung, wie die Kom- 
ponenten e,f,9,a,b,c,© in den gewöhnlichen Gleichungen, und spielen 
venau dieselbe Rolle. 


s 9. Die Konstanten 2 und «, die wir mit Hilfe der Gleichungen 
(14) und (15) des vorhergehenden Paragraphen definiert haben, sind 
die beiden Koeffizienten der inneren Reibung in unserer Theorie. Die 
Autoren, welche das Problem der inneren Reibung behandelt haben, 
benutzen im allgemeinen zwei Konstanten, die sie mit denselben Sym- 
bolen 4 und « bezeichnen. Poisson hat in seiner bereits eitierten 
Abhandlung zwei, wenigstens im allgemeinsten Falle voneinander unab- 
hängige Konstanten eingeführt. Im Jahre 1843 hat Barre de Saint 
Venant, und in 1845 mit Bestimmtheit G. G. Stokes eine Überlegung 
angestellt, welche dazu führte, 4 = 2 ,«a zu setzen. Zu denselben 
Ergebnissen gelangte im Jahre 1567 Clerk-Maxwell durch Folgerungen 
aus der kinetischen Theorie der Gase. Kirchhoff, Basset, Lamb 
und viele andere Autoren haben dieselben Beziehungen angenommen. 
Im Jahre 1874 hatte ©. E. Meyer eine ganz andere Beziehung vor- 
reschlagen. Endlich hat Voigt kürzlich das Bestehen irgend eines 
Verhältnisses zwischen den beiden Konstanten der inneren Reibung in 
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Man darf hoffen, einige Andeutungen zu finden betreffs des Ver- 
hältnisses . indem man für eine Flüssigkeit die Grösse (schon von 
u 


Stokes und Helmholtz betrachtet), welehe man mit Lord Ravleigh 
die dissipative Funktion nennen kann, berechnet. Dies ist der Weg, 
den, wie es scheint, Jacobi in der Theorie der Elastizität zum 
erstenmal angegeben hat. Duhem geht denselben Weg in seiner 
Theorie der inneren Reibung der Flüssigkeiten. Im letzteren Falle giebt 
es sicherlich eine dissipative Funktion, und zwar ist sie immer positiv. 

Man sieht leicht, dass diese Bedingung der folgenden gleichkommt: 
AD — !, u, (1) 

wenn wir annehmen, dass «>60 ist, was ohne weiteres statthaft ist. 
Betrachten wir nun die beiden Konstanten der inneren Reibung, 
die mit Hilfe der Gleichungen (14) und (15) des vorhergehenden Para- 
sraphen in unsere Theorie eingeführt worden sind. Diese Gleichungen 
zeigen uns, dass die von Stokes vorgeschlagene und von den meisten 
(Gelehrten angenommene Beziehung A = — ?/, u eine direkte Folge der 
Gleichung A = k ist, deren wir oben in einer längeren Erörterung 
Erwähnung gethan haben. Nimmt man dagegen an, dass die Werte 


von k und % nieht miteinander vertauscht werden können, so hat man: 


4 2], „82 "u. (2) 


n 
und die Beziehung zwischen 2 und « hängt nicht allein vom Verhältnis 
ab, sondern auch von dem Verhältnis zwischen der neuen Konstante 
n 


h und der Starrheit n. 

Was die Ungleichung (1) betrifft, so ist der einzige Schluss. den 
man ziehen kann, k > h. Diese neue Ungleichung gilt sicherlich für 
(die natürlichen Flüssigkeiten. 

Aus dem oben Gesagten ergiebt sich, dass die Gleichung h=k, sowie 
die Beziehung von Stokes = — ?/, u, im allgemeinen mit unserer 
Hypothese vollständig übereinstimmt. Wir sind aber nicht gezwungen, 
diese Gleichung als eine mit Notwendigkeit aus unserer Theorie hervor- 
xehende Folgerung zu betrachten. 


$ 10. Seien X, Y. Z die auf die Einheit der Masse bezogenen 
Komponenten der äusseren Kraft, welche in einem Punkt (z, y, 2) auf 
ein Volumelement einwirkt. Man hat drei Gleichungen, von denen 
folgende die erste ist: 
u du du\ OPxx , OPyz , OPzx' 


du hi) - 
o(s; r#% Fa + u u, = | _- e En ef (la) 


ee 


&, 


| 
| 
| 
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Hieraus lässt sich, indem man Gleichung (16) und (17) $ S in Betracht 
zieht, weiter ableiten: 


du, du, du du dp _t BC: , dUyr 
v r 


a de Aut 7 As ei "Ara = ee a 


0 


d 0zx\ . i fa | er 2 z ‚vol er 
4 x jr A & Wi ut (k— h+'z,n == E (2a) 


In dieser Gleichung bezeichnet p? den Laplaceschen Operateur, 
und & hat dieselbe Bedeutung, die wir ihm in $ 1 gegeben haben. Man 
findet ebenso zwei analoge Gleichungen. Dies sind offenbar die Be- 
weerungsgleichungen einer Flüssigkeit, welche zu untersuchen 
wir uns vorgenommen hatten. 

In einer späteren Abhandlung hoffen wir, eine Anwendung der 
hierin dargelegten Theorie geben zu können. 
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Über den Zustand gelöster Stoffe auf Grund von 
Verteilungsversuchen. 


Von 
A. Hantzsch und August Vagt. 


(Mit 7 Figuren im Text.) 


Allgemeiner Teil. 


Bekanntlich hat Nernst dem Berthelotschen Verteilungssatz nach 
eigenen Versuchen und in Übereinstimmung mit der neueren Theorie 
der Lösungen folgende etwas modifizierte Fassung gegeben: 

„Verteilt sich ein gelöster Stoff zwischen zwei einander nur wenig 
lösenden Flüssigkeiten, so ist im Gleichgewichtszustand bei gegebener 
Temperatur das Konzentrationsverhältnis des gelösten Stoffes ein von 
der Menge des letzteren unabhängiges, mit anderen Worten: der ge- 
löste Stoff besitzt einen konstanten Teilungskoeffizienten, wenn ihm 
in beiden Lösungsmitteln gleiche Molekulargrösse zukommt.“ 

Durch zahlreiche Versuche anderer Forscher ist dieser Verteilungs- 
satz vollständig bestätigt worden für die verschiedensten Kombinationen 
fester, flüssiger und gasförmiger Stoffe, bezw. Lösungsmittel: er gilt 
auch für die Verteilung mehrerer Stoffe nebeneinander, solange diese 


nicht etwa chemisch aufeinander einwirken: es ist also - = %k (kon- 
c 
stant). s 


Bei Elektrolyten ist zu berücksichtigen, dass durch die Dissoeiation 
sich auch die Konzentration ändert: es ist also zu beachten, dass bei 
der Verteilung von Elektrolyten zwischen Wasser und einem zweiten 
Medium ein doppeltes Teilungsverhältnis stattfindet: einerseits zwischen 
dem nicht dissociierten Anteil, andererseits zwischen den Ionen des 
Elektrolyten, wobei jedoch wegen der geringen, vielleicht garnicht vor- 
handenen Löslichkeit der Ionen in indifferenten Lösungsmitteln letzteres 
Teilungsverhältnis ausser Acht gelassen werden kann. Bezeichnet also 
c, die Konzentration der wässerigen Lösung, ce, die Konzentration in 
dem indifferenten Lösungsmittel, so muss für das Verteilungsverhältnis 
eines Elektrolvten die Gleichung gelten: 
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k— a(l—ı) 
Cy 
worin x die Menge des dissociierten Anteils bedeutet. 

Bei dieser Gleichung ist stillschweigend vorausgesetzt, dass sie nicht 
für eine bestimmte, sondern für jede beliebige Temperatur gilt. Nernst') 
beobachtete zwar eine geringe Inkonstanz des Teilungskoöffizienten mit 
der Temperatur, doch erinnert er daran, dass auch der Absorptions- 
ko#ffizient der Gase mit der Temperatur sich ändert. Ebenso beobachtete 
Hendrixon?). dass der Teilungskoöffizient der Benzoesäure und der 
Salieylsäure zwischen Wasser und Chloroform etwas mit der Temperatur 
veränderlich ist, doch diskutiert er diese Erscheinung nicht. 

Daxeren haben Hantzsch und Sebaldt kürzlich in einer Arbeit 
über den Zustand der wässerigen Ammoniak- und Aminlösungen 3) ge- 

e(l1—a) 


. m . . . € 
zeigt, dass für viele dieser Stoffe —'-, resp. 
a 


2 


konstant ist, sondern dass sich die Teilungskoöffizienten gewisser Körper 


durehaus nicht 


mit Änderung der Temperatur — und auch bei Gegenwart starker 
Basen sehr stark ändern, ja dass sogar manchmal der Teilungskoöf- 
fizient merklich von der Konzentration abhängt. Sie haben auf Grund 
dieser Veränderlichkeit des Teilungskoöffizienten — gewissermassen 
unter Umkehrung des Verteilungssatzes — rückwärts Schlüsse gezogen 


auf Veränderungen in den betreffenden Systemen, bezw. auch auf die Art 
dieser Veränderungen. Der Umkehrung des Verteilungssatzes geben diese 
Autoren in Übereinstimmung mit Roloff folgende allgemeine Fassung: 
„Die Verschiebung des Teilungskoeffizienten bei stattfindender Be- 
einflussung des Systems ist ein Mass für die Veränderung, welche 
der verteilte Stoff hierbei erleidet. 

Sie gelangen speziell für die Amine nach eingehender Erörterung 
der in Betracht kommenden Verhältnisse zu dem Schluss, dass diese 
Anderungen des Teilungskoeffizienten durch die Existenz von Hydraten 
in der wässerigen Schicht bedingt seien. 

Besonders auffallend erschien der grosse Einfluss der Temperatur 
auf die Verteilung der Ammoniakbasen. Deshalb, und auch weil die 
betreffenden Versuche durch die grosse Flüchtigkeit der Amine stark 
beeinflusst worden sind, wurden diese Untersuchungen wieder aufge- 
nommen und auf möglichst verschiedenartige Stoffe ausgedehnt, um da- 
durch weiteren Aufschluss zu erhalten über die Ursache dieser Ände- 
rung des Teilungskoöffizienten durch Temperatur und Konzentration. 


*) Diese Zeitschr. 7, 110 (1891). ?) Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 73 (1897). 
3) Diese Zeitschr. 30, 258 (1899). 
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Die Resultate vorliegender Arbeit lassen sich folgendermassen kurz 
zusammenfassen. 

1. Für eine ganze Reihe chemisch recht heterogener Körper, die 
für diesen Fall als Nichtelektrolyte betrachtet werden können, wurde 
Gültigkeit des Nernstschen Verteilungssatzes konstatiert; (Quecksilber- 
ehlorid, Cyanwasserstoff, Äthyleneyanid, Formaldehyd, Aceton u. s. w. 
verteilen sich zwischen Wasser und einem indifferenten Lösungsmittel 
mit einem konstanten Teilungskoöffizienten, der weder durch Konzentra- 
tion oder Temperatur, noch durch einen zweiten gelösten Stoff merklich 
beeinflusst wird. Diese Körper werden also in beiden Lösungsmitteln 
nicht nur gleiche Molekulargrösse, sondern auch den gleichen, durch 
den Lösungsvorgang nicht veränderten Zustand besitzen, wie er durch 
die wirkliche Formel ausgedrückt wird. Diese Stoffe werden, da sie 
in indifferenten Lösungsmitteln als solche vorhanden sind, speziell auch 
in wässeriger Lösung ohne Verbindung mit dem Lösungsmittel, also als 
einfache Moleküle, bestehen. 

2. Im Gegensatz zu diesen „normalen“ Körpern mit konstantem 


Teilungskoöffizienten hat auf eine Reihe von anderen Körpern der obige 


Verteilungssatz keine Gültigkeit, da deren Teilungskoöffizient zwischen 
Wasser und einem indifferenten Lösungsmittel durch Temperatur oder 
Konzentration oder gewisse andere Stoffe mehr oder weniger erheblich 
beeinflusst wird: zu diesen Körpern gehören die Amine, Brom und Jod 
und das Kohlendioxvd. Eine Änderung des Teilungskoöffizienten tritt 
aber bemerkenswerter Weise nur dann ein, wenn das eine der beiden 
Lösungsmittel Wasser oder eine Verbindung vom Wassertypus, z. B. 
Äther oder Glycerin, und das andere Lösungsmittel ein Kohlenwasser- 
stoff, z.B. Toluol oder Chloroform ist. 


A. Einfluss der Temperatur. Durch zunehmende Temperatur 
wird bei Körpern dieser Klasse der in der wässerigen Schicht verblei- 
bende Anteile, auf Kosten des im indifferenten Lösungsmittel gelösten An- 


2 b a Nr c «(ll— 2) 
teils e, fortwährend kleiner; der Teilungskoöffizient k=-!, resp. — £ 
’ € C 


N 2 
nimmt also ab. Diese Abnahme erfolgt jedoch nicht linear, also nicht 


proportional der Temperaturzunahme, sondern, wie die später folgenden 
Figuren erkennen lassen, nach einer hyperbelähnlichen Kurve, die sich 
von 0° (den Gefrierpunkt des Wassers) an mit steigender Temperatur 
stark krümmt und gegen 100° (dem Siedepunkt des Wassers) sich der als 
Abseisse aufgetragenen Temperaturaxe asymptotisch nähert. Hierdurch 
wird wahrscheinlich, dass die Änderung des Teilungskoöffizienten durch 
eine Zustandsänderung des Stoffes in der wässerigen Lösung bedingt ist. 
45” 
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Diese Abnormität könnte allerdings am einfachsten durch die An- 
nahme erklärt werden, dass die Veränderlichkeit des Teilungskoöffizienten 
mit der Temperatur nichts anderes als eine Veränderlichkeit des Ver- 
hältnisses der Löslichkeiten mit der Temperatur, also eine Abnahme 
der Lösungstendenz gegenüber Wasser bedeutet, und dass dies wieder 
thermodynamisch als eine Folge der Abnahme der Lösungswärme in 
Wasser mit steigender Temperatur aufzufassen ist. Dies soll gewiss 
zugereben werden und ist auch in manchen Fällen, z. B. beim Jod. 
direkt nachgewiesen worden. Allein, diese „Erklärung“ ist eigentlich 
nur eine Umschreibung: denn man wird sofort weiter fragen, warum 
sich denn gerade die abnorme Löslichkeitsabnahme, oder besser die ab- 
norme „Lösungstendenz“, nur bei einigen Stoffen zeigt, warum sie sich 
nur gegenüber Lösungsmitteln wie Wasser oder Verbindungen vom 
Wassertypus (Äther, Glycerin). niemals aber gegenüber Benzol, Toluol. 
Chloroform u. s. w. zeigt, und endlich warum sie gemäss dem Verlaui 
der hyperbelähnlichen Kurve beim Siedepunkt des Wassers einem Mini- 
mum zustrebt. Denn alle diese Thatsachen bedeuten doch folgendes: 
das Wasser und die Verbindungen vom Wassertypus spielen gegenüber 
gewissen Stoffen als Lösungsmittel eine ganz besondere Rolle, und wenn 
die unter 1. aufgeführten Stoffe nach ihrem Verhalten bei der Ver- 


teilung als solehe unverändert im Wasser gelöst sind, so sind die 


Körper unter 2., bei denen sich mit steigender Temperatur die Ver- 
teilung zu Ungunsten des Wassers verschiebt, schon deshalb, weil ihr 
Zustand in der wässerigen Schicht veränderlich ist, in einem beson- 
deren, von dem der Körper sub 1 verschiedenen Zustande vorhanden: 
sie sind ferner bei tiefer Temperatur in diesem besonderen Zustand vor- 
handen und gehen mit steigender Temperatur in einen anderen, den 
normalen Zustand über, in welchem die Körper der ersten Klasse bei 
jeder Temperatur vorhanden sind. 

In konkreter Weise, gewissermassen vom Physikalischen ins Che- 
mische übersetzt, heisst dies aber folgendes: Entsprechend der spezi- 
fischen Wirkung des Wassers als Lösungsmittel hat dasselbe zu bestimmten 
Stoffen eine bestimmte chemische Verwandtschaft, es bildet mit anderen 
Worten mit den sub 2 beschriebenen Körpern Hydrate, d. h., allgemein 
gesprochen, Verbindungen des gelösten Stoffes mit dem Lösungsmittel 
Wasser nach unbestimmten oder doch vorläufig noch nicht bestimmbaren 
Verhältnissen. Die Veränderlichkeit von k mit der Temperatur bedeutet 
danach, dass diese Hydratbildung beim Gefrierpunkt des Wassers, am 
grössten ist, und dass sie beim Siedepunkt des Wassers fast verschwindet. 

Es sei schliesslich noch betont, dass es sich bei solehen Hydraten 
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nieht um Verbindungen nach bestimmten Verhältnissen zu handeln 
braucht, und dass die Annahme von Hydraten nach unbestimmten 
Verhältnissen durchaus nicht im Widerspruch steht mit der modernen 
Theorie der Lösungen '), wie sich denn auch die anfangs bekämpfte 
Annahme immer mehr Bahn bricht, dass der dissociierenden Wirkung 
des Wassers die hydratisierende vorangeht, und dass gerade dadureh 
(die hervorragend dissociierende Kraft des Wassers bedingt sei. 

Die Annahme einer spezifischen, chemischen Wirkung zwischen 
Wasser und dem gelösten Stoff, also die Existenz von Hydraten, bezw. 


Alkoholaten, Ätheraten, Glycerinaten u. s. w.. erhält aber noch eine ge- 


wichtige Stütze durch Verknüpfung mit einer anderen sehr bekannten 
Erscheinung: sie erklärt die viel behandelte verschiedene Farbe des Jods 
ın den verschiedenen Lösungsmitteln. Der Teilungskoeffizient des Jods 
zwischen seiner braunen Glycerinlösung [Wasser eignet sich wegen des 
seringen Lösungsvermögens für Jod nicht zu diesen Versuchen] und 
seiner violetten Chloroformlösung wird von der Temperatur mit der- 
selben Gesetzmässigkeit beeinflusst, wie der Teilungskoöffizient der unter 
2. behandelten Körper; es wird also in der violetten Chloroformlösung 
(das Jod als solches, in der braunen Glvcerinlösung das Jod in Verbin- 
dung mit dem Lösungsmittel gelöst sein, oder genauer: es wird in der 
braunen Glycerinlösung des Jods ein mit der Temperatur veränderliches 
(leichgewicht von gebundenem Jod (Jodglycerinat) und freiem, unver- 
bundenem Jod bestehen, welch letzteres mit steigender Temperatur immer 
mehr auf Kosten des Jodglvceerinats zunimmt. Ferner wird im Gegen- 
satz hierzu die Verteilung des Jods zwischen seiner braunen Glycerin- 
und seiner ebenfalls braunen Ätherlösung nur unerheblich von der 
Temperatur beeinflusst: zwischen zwei braunen Jodlösungen besteht also 
ein annähernd konstantes Teilungsverhältnis, während der Teilungsko6f- 
fizient einer violetten und einer braunen Lösung stark von der Tempe- 
ratur beeinflusst wird. Diese Versuche stehen also in bester Harmonie 
mit der Annahme, dass die braunen Jodlösungen Verbindungen des Jods 
mit dem Lösungsmittel von hydratähnlichem Charakter enthalten, während 
in den violetten Lösungen des Jods Jod als solches gelöst ist, eine An- 
nahme, zu der schon Beekmann und Stock?) gelegentlich ihrer Ver- 
suche über das Molekulargewicht des Jods in den verschiedenen Lösungs- 
mitteln geführt wurden, und die auch neuerdings von Abegg?) wieder 
betont worden ist. 
!) Vgl. auch Rothmund, Diese Zeitschr. 33, 401 (1900). 


2) Diese Zeitschr. 17, 107 (1895. 
®) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 677 (1901). 
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(iegenüber den ziemlich zahlreichen Körpern mit negativem Tem- 
peraturkoöffizienten der Verteilung stehen einige wenige Körper mit 
positivem Temperaturko£ffizienten, bei denen also mit zunehmender 
Temperatur die Menge des im Wasser gelösten Anteils zunimmt: 
dieser Fall gilt bisher nur für das Eisenrhodanid und das Chromrhodanild, 
bezw. für deren Verteilung zwischen Wasser und Äther. Die Änderung 
des Teilungskoöffizienten wird hier dureh eine Änderung des Zustandes 
der ätherischen Lösung, und zwar durch Zerstörung der in derselben 
enthaltenen Verbindungen der Rhodanide mit dem Äther durch Tem- 
peraturerhöhung bedingt sein, wie im experimentellen Teil eingehend 
erklärt werden wird. 

Die mit der Temperatur abnorm abnehmende Lösungstendenz ge- 
wisser Stoffe gegenüber Wasser durch die Zustandsänderung des Lösungs- 
mittels also dadurch zu erklären, dass das Wasser mit steigender Tem- 
peratur allmählich aus dem dimolekularen Zustand in den monomoleku- 
laren übergeht, und dass H,O ein schlechteres Lösungsmittel wäre als H,O,, 
ist darum kaum angängig, weil ja die meisten Stoffe keine abnehmende 
Lösungstendenz gegenüber Wasser zeigen. Denn damit bliebe unerklärt. 
warum diese Zustandsänderung des Wassers nur auf einige, nicht aber 
auf alle Stoffe gleichartig einwirkt. Direkt gegen diese Erklärung spricht 
aber die Thatsache, dass ähnliche Erscheinungen bisweilen auch bei 
konstanter Temperatur, also konstantem Zustande des Wassers, aber bei 
wechselnder Menge desselben auftreten. D. i. es zeigt sich auch ein 

B. Einfluss der Konzentration. In der wässerigen Lösung 
eines Stoffes mit abnormem Teilungskoöffizienten, in der also eine 
spezifische Wirkung zwischen Wasser und dem gelösten Stoff, also 
chemisch gesprochen eine Hydratisierung anzunehmen ist, dürfte ein 
ganz ähnlicher Zustand bestehen, wie in der wässerigen Lösung eines 
dissociierbaren Stoffes: genau wie in letzterem Falle ein von der Ver- 
dünnung abhängiges Gleichgewicht zwischen undissoeilertem und disso- 
eiiertem Anteil besteht, so wird in solehen Lösungen, in denen das 
Wasser eine spezifische hydratisierende Wirkung ausübt, ein ähnliches 
Gleichgewicht zwischen hydratisiertem und nicht hydratisiertem Stoff, 
— oder vielleicht richtiger: eine Stufenleiter aller Glieder vom nicht 
hydratisierten Zustand bis zum höchst hydratisierten bestehen. 

Derartige Betrachtungen werden durch das Verhalten mancher der- 
artieer Lösungen von verschiedener Konzentration bei der Verteilung 
gestützt. Denn während die meisten Stoffe bekanntlich nicht nur einen 
von der Temperatur, sondern auch von der Konzentration unabhängigen, 
konstanten Teilungskoöffizienten besitzen, ändert sich der letztere, wie oben 
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bereits bemerkt, bei gewissen Stoffen in gelöstem Zustande nicht nur 
mit der Temperatur, sondern auch mit der Konzentration; solche Stoffe 
hesitzen also eigentlich überhaupt keinen Verteilungskoöffizienten. Der- 
artige Verhältnisse finden sich bei den Lösungen der Aminbasen und 
bei denen des Jods!), und zwar so, dass bei zunehmender Verdünnung 
der im Wasser bleibende Anteil immer mehr wächst. Auch hier lässt 
sich diese Abnormität als eine spezifische Eigenschaft der wässerigen 
Schicht nachweisen, denn sie tritt nur dann auf, wenn die eine der 
beiden Flüssigkeiten Wasser ist. Diese Erscheinungen lassen sich, wie 
in dem betreffenden Abschnitt (S. 722) gezeigt werden wird, nur durch 
die Annahme einfach erklären, dass in der wässerigen Schicht bei mäs- 
siger Verdünnung noch gewisse Mengen des gelösten Stoffes in nicht 
hydratisiertem Zustande existieren, die sich mit zunehmender Menge des 
Wassers allmählich hydratisieren, dadurch nicht mehr in das indifferente 
Lösungsmittel übergehen können und so den im Wasser bleibenden An- 
teil vergrössern. 

Man kann das Resultat unserer Versuche kurz folgendermassen 
ausdrücken: 

Der Verteilungssatz ist für manche Stoffe nicht gültig: die Ver- 
teilung ist alsdann (z. B. beim Jod) von der Temperatur und von der Kon- 
zentration abhängig: oder: es giebt gewisse Stoffe, bezw. Systeme ohne 
jeden Verteilungskoöffizienten. Diese Abnormität tritt aber nur dann 
auf, wenn das eine Lösungsmittel Wasser oder eine Verbindung vom 
Wassertypus ist: sie steht ferner, wenn sich der verteilte Stoff in den 
beiden Lösungsmitteln mit verschiedener Farbe löst, z.B. Jod und Eisen- 
rhodanid. mit der Farbe dieser Lösungen in Zusammenhang. Es ist 
also eine spezifische Wirkung des Wassers auf derartige in Wasser ge- 
löste Stoffe anzunehmen, die sich ähnlich der dissociierenden Wirkung 
des Wassers auf Elektrolyte äussert, und am einfachsten und anschau- 
liehsten durch die Annahme einer Hydratbildung von noch unbestimmten 
oder wenigstens vorläufig unbestimmbaren Verhältnissen zu erklären 
ist, wie denn manche derartige Stoffe im festen Zustande Hydrate nach 
bestimmten Verhältnissen bilden. Dieser Hydratisierungszustand scheint 
denselben Gesetzen zu folgen, wie die Dissociation der Elektrolyte: er 
nimmt mit steigender Menge des Wasser zu und mit steigender Tem- 
peratur ab, ähnlich wie die festen Hydrate mit steigender Temperatur 


!) Für das Jod beobachtete schon Jakowkin (Diese Zeitschr. 18, 585. 1895), 
dass der Teilungskoöffizient desselben zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff von 
der Konzentration abhängig ist; doch sind die Schlüsse, die er aus dieser Erschei- 
nung zog, nicht mehr aufrecht zu erhalten (siehe: Experimenteller Teil Seite 729). 
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zerfallen. Dass er gewissermassen als eine Vorstufe zur elektrolvtischen 
Dissoeiation zu betrachten ist, wird durch eine demnächst folgende Mit- 
teilung von A. Hantzsch wahrscheinlich gemacht werden. 

Ü. Der Einfluss eines zweites Stoffes auf den Teilungs- 
koeffizienten ist je nach der chemischen Natur dieses Körpers sehr 
verschieden. Hantzsch und Sebaldt!) haben bekanntlich konstatiert, 
(lass das Piperidin, bezw. Amine durch Natron fast vollständig aus der 
wässerigen Lösung in das nicht wässerige Lösungsmittel verdrängt wer- 
den, während die salzsauren Salze entgegen der Erwartung und in schein- 
barem Widerspruch mit der Dissociationstheorie keinen Einfluss auf 
die Verteilung ausüben. Ähnliches fand später W. Gaus?) beim Am- 
moniak: er erklärt die Tensionszunahme der wässerigen Ammoniaklösung 
bei Anwesenheit von Natron durch eine geringere Lösungstendenz der 
verdünnten Natronlauge für Ammoniak. 

Da diese spezifische Zurückdrängung von Ammoniakbasen durch 
Natron aus der wässerigen Schicht als eine spezifische Wirkung der 
Hvilroxylionen aufzufassen ist, so wurde deshalb auch untersucht, ob 
starke Säuren, also Wasserstoffionen, entsprechend wirken, und zwar 
nicht nur auf indifferente Stoffe, sondern auch auf Stoffe mit abnormen 
Verteilungskoöffizienten, und endlich auch auf mittelstarke Säuren. In 
allen Fällen blieb aber eine solehe Wirkung, d. i. ein stärkeres Ver- 
drängen des gelösten Stoffes aus der wässerigen Schicht in die nicht 
wässerige, aus, wobei natürlich für Elektrolyte deren Veränderung durch 
den Dissociationsrückgang zu berücksichtigen und auszuschalten ist. 

Die ursprüngliche Vermutung, dass die OH-Ionen der Alkalien eine 
spezifische zerstörende Wirkung auf die in der wässerigen Lösung an- 
zunehmenden Hydrate der Aminbasen ausüben und aus diesem Grunde 
im Gegensatz zu den salzsauren Salzen die Base aus der Wasserschicht 
verdrängen, ist also nicht gerade wahrscheinlich, da dann doch wohl 
H-lonen ähnlich auf derartige Hydrate wirken sollten. Es ist deshalb 
die sonderbare Thatsache, dass wässerige Aminlösungen (NR, + n H,O) 
ausehliesslich durch OH-Ionen des Alkali, nicht aber durch die lonen 
des gleichen Amins (R,NH) (durch Einführung der betreffenden Salze 
k,NHCl) verändert werden, als eine ganz spezielle Reaktion wohl so 
zu erklären, dass man unter Modifikation der ursprünglichen Annahme 
von A. Hantzsch annimmt: 

In der wässerigen Lösung von Ammoniak und Aminen sind von 
den möglichen Phasen: 


!, Diese Zeitschr. 30, 270_ (1899). 
?, Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 236 (1900). 
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Amin- Ammoniumhydrat 

I. R,N 2.RN.nH,O 3. BN<d, 4 RNH+OH 
frei Hydrat undissociiert dissociiert 
nicht nur die Zustände 1., 2. und 4., sondern auch der Zustand 3. also 
undissociiertes Ammoniumhydrat in nachweisbarer Menge vorhanden. 
Denn nur unter dieser Annahme lässt sich erklären, dass gerade Lö- 
sungen organischer Basen, auch wenn sie nicht oder kaum mehr disso- 
eiiert sind, im Gegensatz zu anderen „Hydraten* gegenüber starken Basen 
empfindlich sind. Diese spezifische Wirkung der OH-Ionen wird sich 
danach auf einen nur in wässerigen Aminlösungen existierenden Körper, 
d. i. auf das undissociierte Ammoniumhydrat erstrecken, und es ist des- 
halb wahrscheinlich, dass die Alkalien die Aminbasen deshalb aus der 
wässerigen Schicht verdrängen, weil sie das undissociierte Ammonium- 
hydrat, das natürlich wie die Alkalihydrate in indifferenten Flüssigkeiten 
unlöslich sein wird, in Wasser und das Amin spalten, und damit, durch 
Vergrösserung der Menge des in dem nicht wässerigen Lösungsmittel 
löslichen Stoffes, das Verteilungsverhältnis zu Ungunsten des Wassers 
verschieben. 


Experimenteller Teil. 


Der exakten Bestimmung des Teilungskoßffizienten bei leicht flüch- 
tiren Substanzen wie den Aminen bereitet die grosse Flüchtigkeit dieser 
Stoffe einige Schwierigkeiten. Die Verdunstung der gelösten Substanz 
muss auf alle Fälle vermieden werden: denn selbst wenn man annehmen 
wollte, dass unter sonst sleichen Verhältnissen die Verdunstung des 
Amins aus beiden Lösungsmitteln gleich stark wäre, so werden doch 
dureh die Verdunstung die Lösungen verdünnter: da nun, wie später 
gezeigt werden wird, eine Zunahme der Verdünnung auch eine Zunahme 


des Teilungskoöffizienten bedingt, so können die Bestimmungen ungenau 


werden: unter Umständen kann sogar eine solche scheinbare Zunahme 
von k dureh Verdunstungsfehler eine Abnahme von %k durch Temperatur- 
steigerung kompensieren und dadurch den Teilungsko£ffizienten fälsch- 
lich konstant erscheinen lassen }). 

Diese Verdunstungsfehler werden durch folgende Versuchsanord- 
nung fast völlig vermieden: Ein kleiner Scheidetrichter von 100 cem 
Inhalt wird mit der wässerigen Lösung von bekanntem Gehalt des zu 

!, In diesem Umstand dürfte der Grund zu suchen sein, weshalb Hantzsch 
und Sebaldt den Teilungskoöftizienten des Trimethylamins schon von etwa 60° 
konstant fanden, während derselbe auch von da doch noch langsam abnimmt. 


| 
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verteilenden Stoffes und mit einer gemessenen Menge des zweiten Lö- 
sungsmittels beschiekt und sofort fest verschlossen: bei Temperaturen 
von 50° an muss der Stopfen mit Draht festgebunden werden, da er 
sonst leicht herausgeschleudert wird. Alsdann wird der Triehter in 
einem Wasserbade auf die gewünschte Temperatur erhitzt, 10 Sekunden 
zur Herstellung des Gleichgewichts kräftig geschüttelt und in ein Ba 
von konstanter Temperatur so lange eingetaucht, bis sich die beiden 
Schichten vollständig getrennt haben, was natürlich je nach der Tem- 
peratur und der Natur der beiden Flüssigkeiten verschieden lange dauert. 
Hierauf wird der Scheidetrichter schnell mit Hilfe eines Gummistopfens 
luftdieht auf den einen Tubus einer zweifach tubulierten Flasche gesetzt, 
welche ein bestimmtes Volum titrierter Säure enthält, und welche durch 
ein Hahnrohr am zweiten Tubus in 1—2 Sekunden genügend evakuiert 
werden kann. Nachdem dies geschehen und der zum Vakuum führende 
Hahn wieder geschlossen ist, wird der Hahn des Scheidetrichters ge- 
öffnet und die untere Schicht der Aminlösung in die in der Flasche 


enthaltene überschüssige Säure abgezogen. Hierauf wird — meist in 
beiden Lösungsmitteln die Menge des Amins durch Titration be- 


stimmt. Auf diese Weise gelingt es, sogar bei dem sehr flüchtigen 
Trimethylamin die Verdunstung selbst bis zu 90° fast vollständig zu 
verhüten. 

Bei der Trennung der Schichten ist möglichst schnell zu verfahren, 
damit sich währenddessen die Temperatur möglichst wenig ändert. Die 
Hauptmenge der unteren Schicht wurde deshalb möglichst rasch entfernt 
und die geringe Menge der an den Trichterwandungen haftenden Tröpf- 
chen durch Umsehwenken vereinigt und ebenfalls abgezogen. Die 
Temperatur sinkt während dieser Operation ein wenig, doch wird diese 
nachträgliche Temperaturänderung das einmal hergestellte Gleichgewicht 
in den bereits scharf getrennten Schichten kaum stören. Alle im folgen- 
den mitgeteilten Versuchsergebnisse wurden nach dieser Methode er- 
halten: bei nieht flüchtigen Substanzen konnte natürlich von der An- 
wendung des Vakuums abgesehen werden. Je zwei auf diese Weise 
auszeführte Versuchsreihen stimmten recht gut überein; die im folgen- 
den gegebenen Zahlen sind das Mittel aus je zwei getrennt ausgeführten 
Versuchsreihen. 

Zur Bereehnung der Versuchsergebnisse ist Folgendes zu 
bemerken. Während Nernst als Konzentrationen e, und c, angiebt, 
wieviel Gramm der Substanz in jedem der beiden Lösungsmittel ent- 
halten ist, und Hantzsch und Sebaldt mit e, und ec, die in der an- 


gewendeten Menge Lösungsmittel enthaltenen g-Mol bezeichnen, schien 
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Lö- 


ren 


es zweckmässiger, mit ec, und c, die in einem Liter der betreffenden 
Lösung enthaltenen g-Mol des gelösten Stoffes zu bezeichnen. Es be- 
deutet also im folgenden stets: 
c die Anzahl der g-Mol in 1 Liter der wässerigen Lösung nach 
der Verteilung: 
die Anzahl der g-Mol in 1 Liter des zweiten Lösungsmittels 
nach der Verteilung: (1 
den Teilungskoöffizienten "-, resp. ae. 
62 ie) 
den Dissociationsgrad in der wässerigen Schicht nach der Ver- 
teilung: 
die Versuchstemperatur; 
die Anzahl Liter der ursprünglichen Lösung, in der ein g-Mol 
der Substanz gelöst war; 


Ak 
It 


%/, den Temperaturkoöffizienten, d.i. die Änderung des Teilungs- 


koöffizienten für 1° Temperaturänderung ausgedrückt in Pro- 
zenten der beobachteten Gesamtdifferenz (z. B. k, — k,o0)- 


he- Aus o erkennt man sehr gut die Art des Temperatureinflusses 


nd 
At 
gen bei verschiedenen Substanzen, indem sich auch bei verschieden grosser 


en Gesamtdifferenz ein gleichartiger Temperatureinfluss durch mehr oder 


weniger gleichmässige Abnahme dieser Grössen bemerkbar macht. Die 
ren, 
Die 
rnt gleich des Temperatureinflusses auf zwei verschiedene gelöste Stoffe 


E Ace J R 
(Grösse Tr welche Hantzsch und Sebaldt benutzten, ist zum Ver- 


dc 


ipf- weniger geeignet, wie sich aus folgender Betrachtung ergiebt. Sinkt z. B. 
Die bei einer Substanz A e, innerhalb 10 Grad von 90 ,, auf 80°/,, so ist: 
iese c bei 10°=90, =109N,, also "nu ze o| 2 
icht i ER ie 10 a 5 _ 
- 4» 0804, =, „ ken | a u 
2 Ye 


Ak ’ 
An Es ist also .” 0-5 und > 


Bei einer anderen Substanz b sinke nun ec, innerhalb 10° ebenfalls um 


0-5. 


de, 


5. 
else 


pn 10°,, aber dieses Mal von 20%, auf 10°%,; dann ist natürlich wieder 
ten de, Ak 
=], aber gleich 0-014, denn: 
dt At 


e 0— 9%..—80°,: k a 
€, bei 10 20°), € 09; A : | Ak 014 9014 


e ” 20 = 10 ’ 6, = 90 y k 


os 


Während also in beiden Fällen z — 1 ist, differiert = sehr erheblich. 
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1. Körper mit konstantem Teilungskoöffizienten. 

Bei den folgenden, möglichst heterogenen Körperklassen entnom- 
menen Substanzen ändert sich der Teilungskoöffizient, gemäss dem Ver- 
teilungssatz, wenig oder garnieht mit der Temperatur. Absolute Kon- 
stanz ist freilich nieht vorhanden und auch nicht zu erwarten, da be- 
kanntlich eine gegenseitige Löslichkeit der Lösungsmittel vorhanden und 
dieselbe mit der Temperatur veränderlich ist: % ist aber durchweg fast 
konstant. Diese Körper sind also nach den vorhergehenden Entwicke- 
lungen nieht nur in dem indifferenten Lösungsmittel, sondern auch im 
Wasser als solche gelöst. 


Quecksilberehlorid. 

Da genaue massanalvtische Methoden zur Quecksilberbestimmung 
nicht bekannt sind, wurde das (uecksilber in der Wasserschicht als 
Sulfid gewichtsanalytisch bestimmt — die von Hantzsch und Sebaldt 
angegebene Titrationsmethode versagte bei grösseren Verdünnungen —: 
c, wurde in allen Fällen aus der Differenz berechnet. % ist von der 
Temperatur innerhalb weiter Grenzen nahezu unabhängig. 


Tabelle 1. 


| 
| h : ”e e 
| Wasser « Wuecksilberehlorid — Toluol. v—1b 
! | 0/ 0 Ce 
t e, e, at+teg 0 BL k=-' 
” im Wasser im Toluol 6, 
| 
| 0 0-0578 0-0047 0.0625 92.5 7:5 12:35 
| 10 0.0975 V-0U50 = 92.05 7:95 11:60 
| 20 0.0976 0.0050 - 91-96 8.04 11-40 
1 30 0.0974 0.0051 AR 91-78 8.22 11.20 
50 0:0573 0.0052 F 91:75 8:25 11-25 
\ Mittel: k = 11-20. 
Blausäure. 
Entgegen den Versuchen von Sebaldt erwies sich auch der Tei- 
luneskoöffizient der Blausäure zwischen Wasser und Benzol von der 
Temperatur unabhängig. 
f Tabelle 2. 
Wasser «- Blausäure — Benzol. v = 13-8 
vo 0 C 
t Ö, 6 G+6% 2. ® k=-! 
” im Wasser | im Benzol C, 
7 0.0574 0.0148 0.0722 | 75 20-5 3:88 
u 0.0572 0.0154 00726 | 78:8 21-2 3.72 
Die Blausäure wurde nach der Neutralisation mit Natron mit Y/,o-norm. 
Silbernitrat und Kochsalz als Indikator titriert. 
j 
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Äthyleneyanid. 

Mangels einer guten analvtischen Methode wurde der in das Chloro- 
form übergegangene Anteil (c,) durch Eindampfen der Lösung und 
Trocknen bis zur Gewichtskonstanz bestimmt: der im Wasser gelöste 
Anteil (e,) wurde aus der Differenz bestimmt, was nach Vorversuchen 
genügend genau ist. 

k ist auch hier fast konstant. 

Tabelle 3. 
Wasser + Äthyleneyanid — Chloroform. 
0, 


0/ ; 
im 

C, c + c, i 'o 0 

” - im Wasser Chloroform 


0-0786 0.0464 0-125 62.88 37:12 
0.0787 0.0463 R 63-00 | 37:00 
0.0791 0.0459 = 63.12 36-88 
Mittel: 
Aceton. 
Das Aceton wurde nach der Methode von Messinger!) in beiden 


De 
st 


Schichten bestimmt, die ohne Benutzung des Vakuumapparates 
trennt worden waren: geringe Verdunstung konnte nicht verhindert 
werden, weshalb die k-Werte etwas schwanken. 

Tabelle 4. 


Wasser «- Aceton — Toluol. 


Cz I ,+re | ge 
% | ; 4 ’ | im Wasser im Toluol GC, 


0.0363 0.0175 0-0537 . 32.3 2:09 
0.0345 0-0165 0-0512 37. | 32-3 2-10 
0.0338 0-0165 0:0503 37- | 832.8 2.05 
0:.0322 0.0165 0-0487 36. | 33-9 1-95 


Mittel k = 2.05 
Formaldehyd. 

Die Bestimmung des Formaldehyds geschah in beiden Schichten 
nach der Methode von Romijn?) durch Titration mit Jod und Thiosulfat. 
Tabelle 5. 

Wasser «- Formaldehyd — Äther. v=155 


[6 at+ 6 "Yo "o 
2 . . im Wasser | im Ather 


0.0577 0.0068 | 00645 | 895 10-5 
0.0582 0.0063 1 0065 0 | 9.8 
0.0582 0.0065 | 00645 | 02 | 98 | 
Mittel: k = 
) Ber. d. d. chem. Ges. 21, 3366 (1888). 
2) Zeitschr. f. analyt. Chemie 36, 18 (1897). 
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Uhloralhydrat. 
(Juantitative Bestimmung in beiden Schichten nach der Methode 
von Vietor Mever®). 
Tabelle ba. 


Wasser «- Chloralhydrat — Äther. v = 1-06 

Y o/ C. 

t ; Lc, © 0 9 
a : 4r@ im Wasser im Ather C, 

0 0.178 0.764 0.942 18-9 81-1 0.233 
10 0.178 0.764 0.942 18-4 81-1 0.233 
20 0.180 0.766 0.946 19-0 81:0 0.235 
U) 0.180 0.766 0.944 19-1 80-4 | 0.236 


Tabelle 6h. 
Wasser «- Chloralhydrat — Toluol. 


o 0, 


e 6 to r . Ge 
t ı | ne | rm im Wasser | im Toluol k €, 
| | 
0 0-820 voll 0.831 98.6 | 1:33 74-5 
10 0.710 | 0.011 0.721 36 | 14 64-5 
20 0.870 | 0.015 0-85 Y8.5 | 1-7 58-0 


Zwischen Wasser und Äther ist % beim Chloralhydrat also vorzüglich 
konstant, zwischen Wasser und Toluol allerdings weit weniger; doch ist 
hierbei zu berücksichtigen, dass das Teilungsverhältnis sehr ungünstig, der 
Teilungsko&ffizient also gegen kleine Versuchsfehler sehr empfindlich ist. 
Betrachtet man die in beiden Schichten enthaltenen Mengen Chloral, so 
ändern sich dieselben zwischen 0 und 20° nur um 0.3°/,, so dass die 
Verteilung auch hier von der Temperatur fast unabhängig erscheint. 
In Äther wie in Toluol ist Chloralhydrat als solches löslich?), denn eine 
solehe Lösung färbt eine wässerire Lösung von fuchsinschwefliger Säure 
beim Schütteln nur ganz wenig, während eine Lösung von wasserfreiem 
Uhloral in Toluol die Lösung von fuchsinschwefliger Säure stark rot 
fürbt: aus der wässerigen Lösung von Chloralhydrat geht also beim 
Schütteln mit Äther oder Toluol das Chloralhydrat als solches in diese 
Lösungsmittel über. 


2. Körper mit veränderlichem Teilungskoöffizienten. 
A. Einfluss der Temperatur. 


Hantzsch und Sebaldt haben schon folgendes konstatiert: Das 


Teilungsverhältnis von Ammoniak zwischen Wasser und Luft ist so un- 


Ber. d. d. chem. Ges. 6, 600 (1873 
2; Vgl. auch Rudolphi, Diese Zeitschr. 37, 446 (1901). 
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rünstig, dass sich eine Änderung desselben mit der Konzentration nicht 
sicher ermitteln liess. Dagegen wird das System Wasser «- Ammoniak — 
Chloroform durch Änderung der Konzentration nicht merklich, wohl 
aber durch Änderung der Temperatur stark beeinflusst. Ähnliches 
wurde beim Trimethylamin und Triäthylamin gefunden, doch waren diese 
Versuche, namentlich bei höheren Temperaturen, durch Verdunstungs- 
fehler beeinflusst; deshalb wurde mit dem oben beschriebenen, ver- 
besserten Apparat die Verteilung einiger Amine namentlich bei hoher 
Temperatur nochmals genau untersucht. 


Trimethvlamin. 

Bei der Bestimmung des Temperaturkoeffizienten wurde für alle 
Versuche ein und dieselbe, reine Trimethylaminlösung — ca. v14 — 
benutzt. Zu jedem Versuch wurden 25 cem Lösung und 25 cem Toluol 
angewendet: beide Schichten wurden mit !/,,-norm. Schwefelsäure und 
I,,-norm. Sodalösung titriert, und zwar stets in ihrer Gesamtheit. In- 
dikator: Methylorange: Umschlag scharf. Die Resultate sind in Tabelle 7 
zusammengestellt: bei der Berechnung von %k wurde der dissociierte 
Anteil aus den Tabellen von Bredig ermittelt und abgezogen. 

Tabelle 7. 


* «—- Trimethylamin — Toluol. 


0 | 177 c1—x)| Ak 
cc 10x lo '$ k= -! — | — 0], 
im Wasser | im Toluol 6, 1t 


0-0629 0.0084 | 0.0713 3-31 .\ 11-8 7.24 
00582 | 0.0130 | 0-0712 | 3-45 1- 18-3 4:32 
0:0535 0.0187 | 0.0722 | 3-60 ’ 25-9 2.76 
0-0477 0.0238 | 0.0715 | 3-80 >6- | 333 1-93 
0:0417 | 0:0300 | 0:.0717 | 4-10 | 58. 41-9 1-33 
0-0360 | 0.0550 | 0-0710 | 4-40 . 49.3 v-483 
0-0522 | 0.0386 | 0-0708 | 4-70 | Ay \ 545 0.795 
0.0270 | 0:0431 | 0-0701 | 5-10 | 38. | 615 | 0-595 
0.0233 | 0:-0454 | 0-0687 | 5-45 33-1 661 0.485 
0-0225 | 0:0474 | 0.0699 | 5.55 32-2 TS | 0-448 
| 0.420 
| Lextrapoliert | 


4-3 
2-5 
1-3 
0.4 
0-7 
0.3 
0.3 
0-16 
0-05 


Aus dieser Tabelle ergiebt sich folgendes: mit steigender Tempe- 


ratur nimmt % sehr stark ab; die Abnahme wird für je 1° Temperatur- 
erhöhung regelmässig kleiner, bis sie etwa zwischen 90 und 100° an- 
nähernd zleich Null wird. Zwar konnte der Wert für 100° nicht 
experimentell ermittelt werden, wohl aber bei der geringen Abnahme 
zwischen 70— 90° ohne erheblichen Fehler graphisch extrapoliert werden. 
k wird also nicht nach Sebaldts Versuchen bei etwa 60° konstant), 


1), [,oe. eit. Seite 280. 
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sondern nimmt, obgleich nur noch wenig, bis zu 100° ab; diese neu 
ermittelten Werte sind sicher die genaueren, erstens weil bei diesen 
Versuchen die Verdunstungsfehler fast ganz vermieden wurden, wie sich 
aus der guten Übereinstimmung von e, +, (Spalte 4 der Tabelle) er- 
giebt, und zweitens weil auch bei den übrigen Aminen %k bis zu 100° 
regelmässig abnimmt. 


Triäthylamin. 


Die Versuche wurden genau wie beim Trimethylamin ausgeführt 
und ergaben folgendes (siehe Tabelle Seite 721). 

Das Resultat ist das erwartete: k nimmt mit steigender Temperatur 
in derselben Weise ab wie beim Trimethrlamin. 


Tabelle 8. 


Wasser «- Triäthylamin — Toluol. v=16 
0 0 — ) 4 
t 6 e, «tra | 1022|, Io a | ni u A 
” im Wasser im Toluol C, At 
0 0:0203 | 0:.0420 0.0652 15-6 32-1 67-9 0-395 49 
100-0141 | 0:0492 | 0.0633 19-3 22.3 77-7 0.231 1.8 
20 0.0113 | 0.0520 | 0.0632 21-3 17.9 82-1 0.171 1-4 
30 0.0087 | 0.0533 0.0630 23-8 14-1 35-9 0.1232 0-5 
40 0.0078 | 0-0551 0.0629 24-4 12-5 87-5 0-107 0-5 
50 0.0069 | 0.0560 00629 263 | 11:0 59.0 0.092 04 
60 0.0064 | 0.0562 |, 0.0026 | 27-1 10-4 89.6 0.08% 02 
70 0.0058 | 0.0567 | 0.0626 28-2 4 0-6 0.074 0.2 
w 0050 | 0-0575 | 0.0625 30-1 8-0 22.0 0.061 Li 
100 | 0.057 
| Lextrapoliert 


Pyridin. 

Verwendet wurde reine Pyridinlösung, hergestellt aus dem reinen 
(Juecksilbersalz durch Zersetzen mit Natronlauge und Destillation der 
erhaltenen wässerigen Lösung. Die Titration mit "/,,-norm. Schwefel- 
säure und Y/,,-norm. Soda und Methylorange als Indikator ist genügend 
scharf, wenn man immer auf denselben Farbton titriert. 

k nimmt auch hier wieder in ähnlicher Weise ab (Seite 721). 


l, 3, 5-Trimethylpyridin (Collidin) 


nach derselben Methode untersucht, ergab, dass k wiederum mit stei- 
sender Temperatur abnimmt, doch ist die Differenz für 1° durchschnitt- 
lich bedeutend geringer, wie bei den übrigen Aminen (Seite 721). 
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Tabelle 9. 
Wasser «- Pyridin — Toluol. 


vo 0/ 


C, C C; ‚ 
’ 3 + s im Wasser | im Toluol 


0.0168 0.0201 0:0370 45-5 54:5 0.340 
0.0155 0.1215 0.0349 38:6 61-4 0.627 
0.0111 0:0228 0.0348 34-6 654 0.529 
0.0108 0.0234 0.0341 31-5 68:5 0-461 
0-0101 0.0245 0.0345 29.1 70-9 0-411 
0.0096 0.0252 0.0347 274 | 726 0.380 
0.0091 0-0257 0.0347 26-0 74-0 0:353 
0.0085 0:0263 0.0348 24.4 75-6 0.324 
0-0082 0.0266 0.0348 23-6 76-4 0-307 
g 0-300 | 


| 
. extrapoliert 


Tabelle 10. 


Wasser «- Collidin — Toluol. 


u 0o/ 
o 


/o / 
€ [4 c C; 
R 8 3 r u im Wasser im Toluol | 


0-0035 0-0580 0.0615 
0-0026 0.0587 0:-0513 
0.0022 | 0.0588 0:0610 
0-0020 0.0594 0.0614 
0.0017 0.0596 0:0613 
0-0015 0-0597 0-0612 
0-0013 0.0598 0.0611 


94.3 0.0603 
95-8 0.0443 
46-4 0.0374 
96-7 0.0337 
97.2 0.0285 
97-5 | 0.0251 
97-8 | 00218 


vyoraoeo 


vd oo 


Diskussion der Versuchsergebnisse bei den Aminen. 

Bei allen untersuchten Aminen zeigt sich übereinstimmend eine 
entschiedene Abnahme des Teilungskoöffizienten mit steigender Tempe- 
ratur; diese Abnahme ist sehr erheblich beim Trimethylamin, weniger 
stark beim Triäthylamin und Pyridin und nur gering beim Collidin. 
Von 0—90° beträgt nämlich die Abnahme des Amins in der wässe- 
rigen Schicht: 

für Trimethylamin 56 °/, der Gesamtmenge 
„ Triäthylamin 241°, 

„ Pyridin 21.9% 

„ Collidin 35% i 

Die Abnahme des Teilungskoöffizienten mit steigender Temperatur, 
bezw. die abnehmende Menge des in Wasser gelösten Anteiles kann 
unmöglich durch Änderung des Dissociationsgrades verursacht sein, da 
derselbe sich nach Hantzsch und Graul‘) bei Aminen nur wenig 


ı) Diese Zeitschr. 30, 296 (1899). 
Zeitschr, f, physik. Chemie. XXXVIII. 46 
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ändert und beim Pyridin bekanntlich fast gleich Null ist. Die Ursache 
muss also auf einer Veränderung des Zustandes mindestens in einem 
der beiden Lösungsmittel beruhen. Um die Frage zu entscheiden, in 
welchem der beiden Lösungsmittel diese Veränderung vor sich geht, 
wurde der Einfluss der Temperatur auf das System Wasser «— Trimethyl]- 
amin— Äther in der üblichen Weise untersucht. 
Tabelle 11. 
Wasser «- Trimethylamin — Äther. 


C . | = 100 x | "o % 


'im Wasser | im Äther 


0-0539 0-0082 0.0621 36 86-8 13-2 6-33 
0-0498 0.0124 0.0522 3-8 80-0 20-0 3-86 
0.0444 0.0178 0.0622 | 3-95 71-4 28-6 2-40 
0:.0394 0-0228 0-0622 4-25 63-3 36-7 1-66 


Die k-Werte nehmen in derselben Weise ab, wie bei dem System Wasser 
«— Trimethylamin — Toluol (vergl. Tabelle 7); es ist also ohne Einfluss, 
ob das Toluol durch Äther ersetzt wird; danach wird die Änderung des 


Teilungskoöffizienten durch eine Zustandsänderung in der wässerigen 
Lösung veranlasst werden. 

Dass die Temperatur auf die Verteilung aller Amine stets in dem- 
selben Sinne einwirkt, sieht man schon aus einem Vergleich der in den 
Tabellen aufgeführten Temperaturkoöffizienten = "bo; 
aus den folgenden graphischen Darstellungen. Als Abscissen des Ko- 
ordinatensystems sind die Versuchstemperaturen aufgetragen, als Ordi- 
naten die gefundenen k-Werte; die Schnittpunkte sind durch eine Kurve 
verbunden. Das Längenverhältnis 2:% musste für die einzelnen Amine 
verschieden gewählt werden — es ist bei den betreffenden Figuren 
angegeben —, doch hat dies natürlich auf die Art der Kurve keinen 
Einfluss. 


noch besser aber 


Die so erhaltenen Kurven sind in Fig. 1 und 2 dargestellt; ihre 
erosse Ähnlichkeit fällt sofort in die Augen. Figur 2 zeigt besonders 
deutlich das gleiche Verhalten der Systeme Wasser «- Trimethylamin 
— Toluol und Wasser «- Trimethylamin — Äther; die Kurve des letz- 
teren Systems nähert sich bei 30°, also nahe dem Siedepunkte des 
\thers, durchaus noch nicht einem Grenzwert, vielmehr lässt sich aus 
dem parallelen Verlauf mit der Kurve des ersten Systems vermuten, dass 
auch für das System Wasser «- Trimethylamin — Äther % erst bei 100° 
annähernd konstant werden würde. | 

Die Abnahme der Lösungstendenz des Wassers für Amine mit 
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steigender Temperatur auf einen Zerfall von Doppelmolekülen in der 
Wasserschicht zurückzuführen, ist wegen kryoskopischer Versuche von 
Paternö®), Burehfund Marsh?) Bruni®), Hantzsch und Sebaldt®) 
R 9 
8 
ar 


Jrimethylamin : = 
(tR-1:10) 


Wasser - Toluol 
Wasser — Aether 


Pyridin | ak 
Triaethylamin| & t 
(t:k-1:100) 


a +55 


0,395 0,10 


Triaethylamin 


nicht möglich, da danach höchstens geringe Mengen von Doppelmole- 
külen in Aminlösungen bei den gewählten geringen Konzentrationen 


!) Gazz. chim. ital. 19, 664 (1889). %, Journ. of Chem. Soc. 1889, 56. 


®) Gazz. chim. ital. 28, 259 (1898), *) Diese Zeitschr. 30, 273 (1899). 
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enthalten sind. Man hat also eine spezifische Wirkung zwischen Wasser 
und Amin, also die Bildung von Hydraten in dem im allgemeinen Teil 
erörterten Sinne anzunehmen, d. i. von lockeren Verbindungen nach 
unbestimmten Verhältnissen, die, an sich in dem nicht wässerigen Lö- 
sungsmittel unlöslich, in wässeriger Lösung mit zunehmender Temperatur 
zerfallen und beim Zerfall durch Vermehrung der Menge des freien 
Amins auch den in dem zweiten Lösungsmittel löslichen Anteil ver- 
mehren. 

Bei dem Punkt, bei welchem % nahezu konstant wird, ist also die 
Phase, welche vorher die Abnahme bedingte, nahezu verschwunden. 
Alle oben angeführten und später folgenden Versuche zeigen nun, dass 
dieser Punkt übereinstimmend etwa bei 100° erreicht wird. Dadurch 
sewinnt die spezielle Annahme, dass diese Phase in Wirklichkeit eine 
Hvdratbildung ist, sehr an Wahrscheinlichkeit. 

Bei allen Aminen wirkt die Temperatur zwar qualitativ in dem- 
selben Sinne, quantitativ aber verschieden, was durch mehr oder weni- 
ger grosse Neigung zur Hydratbildung zu erklären ist. 

Äthylendiamin und Hydrazin lassen sich aus wässeriger Lösung 
durch Äther nur in Spuren extrahieren — gestatten also weder den 
Teilungs-, noch den Temperaturkoöffizienten zu bestimmen —, was wohl 
darin seinen Grund hat, dass bei diesen Substanzen die Neigung zur 
Hydratbildung sehr gross ist: damit stimmt sehr gut überein, dass vom 
Äthylendiamin sowohl wie vom Hydrazin wohl charakterisierte äusserst 
beständige Hydrate 0,H,(NH,),.H,0O, resp. N, H,.H,O existieren. 

Die Frage nach der chemischen Natur dieser Hydrate von Aminen 
lässt sich durch Verteilungsversuche natürlich nicht entscheiden: die in 
Frage kommenden Verbindungen können nämlich sowohl Aminhydrate, 
z.B. N(CH,),.(H,0),, als auch Hydroxylverbindungen, d. i. Ammonium- 
hydrate, z. B. N(CH,),H.OH, endlich aber auch Verbindungen beider 
sein; alle könnten die beobachteten Veränderungen des Teilungskoöffi- 
zienten veranlassen. Dass aber ausser den undissociierten Ammonium- 
hydraten auch wirkliche Aminhydrate vorliegen, dafür spricht, dass nach 
sogleich folgenden Versuchen auch das Brom, welches bekanntlich feste 
Hydrate bildet, und für welches gar keine Hydroxylverbindungen kon- 
struiert werden können, seinen Teilungskoöffizienten in derselben Weise 
mit der Temperatur ändert, wie die Amine. 

Es bleibt nur noch die Frage zu entscheiden, ob etwa neben der 
Hydratbildung auch eine Verbindung des Amins mit dem zweiten Lö- 
sungsmittel einherläuft und den Teilungskoöffizienten beeinflusst. Da 
aber zwei nicht wässerige Lösungsmittel, die sich gegenseitig wenig 


-; 
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lösen, nicht existieren, mussten wir uns mit dem System: Toluol— Luft 
begnügen, obwohl die erhebliche gegenseitige Löslichkeit \Toluoldampf 
in Luft) ziemlich störend wirkte. Die Ausführung der Versuche geschah 
in der beim Brom näher beschriebenen Weise: bei jedem Versuch be- 
trug die Toluolmenge 25cem, der Luftraum 215 eem. Titriert wurde 
mit Y/,,-norm. Schwefelsäure und !/,,-norm. Soda. Indikator: Methylorange. 
Tabelle 12. 
Toluol «- Ammoniak — Luft. 


% ” o 


im Toluol in der Luft 


0.0215 0-.00233 90-2 9.8 

0.0210 | 0-00256 89-2 10-8 

0.0192  0-00265 87.4 12-1 

0.0168  0.00272 86-0 14-0 
k ist also zwar nicht konstant, nimmt aber bei 30° Temperatur- 
erhöhung nur wenig ab; es sind bei 30° nur 4%, Ammoniak weni- 
ver als bei 0° in der Toluolsebicht: % ändert sich ferner im Gegen- 
satz zu den Systemen mit einer wässerigen Phase proportional mit der 


Temperatur, wie sich aus der Konstanz von °/, ergiebt; man darf 


Ak 
At 
also annehmen, dass die beobachtete kleine Änderung nicht durch die 
Existenz von Verbindungen des Ammoniaks mit dem Toluol, sondern 
lediglich dureh Fehler in der Methode — besonders durch die gegen- 
seitige Löslichkeit der Lösungsmittel veranlasst ist. 


Halogene. 
Von den zu untersuchenden Halogenen schied natürlich das Chlor 
aus naheliegenden Gründen aus, zumal nach Arbeiten von Jakowkin!) 
in der wässerigen Chlorlösung ein Gleichgewicht von der Form: 


C1,, 1,0 > CIOH + HCl 


besteht; also viel kompliziertere Verhältnisse vorliegen. 


3rom. 

Zur Bestimmung des Temperaturkoöffizienten der Verteilung ist 
das System Wasser— Schwefelkohlenstoff wegen des niedrigen Siede- 
punktes des letzteren wenig geeignet; andere Lösungsmittel, wie Chloro- 
form, Benzol, Toluol, entziehen schon bei gewöhnlicher Temperatur dem 
Wasser fast das gesamte Brom, so dass das Teilungsverhältnis nicht 


!) Ber. d. d. chem. Ges. 30, 518 (1897) 
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scharf genug bestimmt werden kann. Gewählt wurde deshalb das System: 
Wasser — Brom — Luft. 

Zur Ausführung der Versuche wurde ein grosser Scheidetrichter 
von 1150 cem Inhalt mit 50 cem Bromwasser beschickt, durch einen 
mit Glashahn versehenen Gummistopfen fest verschlossen und in einem 
Wasserbade auf die gewünschte Temperatur erwärmt. Alsdann wurde 
der über dem Luftraum befindliche Hahn einen Augenblick geöffnet 
und dadurch Druckausgleich bewirkt; dann erst wurde kräftig geschüt- 
telt, um das Gleichgewicht herzustellen. Die untere Wasserschicht wurde 
dann vermittelst des Vakuums mit dem auf Seite 713 beschriebenen 
Apparat direkt in überschüssige Jodkaliumlösung abfliessen gelassen; 
um eine Änderung des Gleichgewichts durch die während des Ab- 
fliessens eintretende Verdünnung des Luftvolums zu verhindern, wurde 
der obere Hahn des Trichters gleichzeitig geöffnet. In den Triehter wurde 
dann überschüssige Jodkaliumlösung hineingepresst, um das in den Luft- 
raum übergegangene Brom zu binden; der durch Adhäsion des Brom- 
wassers an den Trichterwandungen entstehende Fehler wurde bestimmt 
und in Abrechnung gebracht; er ist übrigens nur gering. Das ausge- 
schiedene Jod wurde in beiden Schichten mit "/,.-normaler Thiosulfat- 
lösung titriert. 

Bei der Bestimmung des Temperaturkoöffizienten ändert sich die 
Konzentration der Versuchslösung ein wenig, weil vor Herstellung des 
Gleichgewichtszustandes mit der Luft, welche zur Ausgleichung des 
Druckes entfernt wurde, etwas Bromdampf entweicht; doch hat das des- 
halb keinen Einfluss, weil der Teilungskoöffizient in diesem Falle 
durch Konzentrationsänderung nicht beeinflusst wird, wie später gezeigt 
werden wird. 

Tabelle 13. 
Wasser Brom — Luft. 


| 


0% %, | > c, 1: “ 
‚ er “ im Wasser in der Luft | ia cz | It Io 
v 0.0245 0-:00039 98-45 | 1-55 | 63-15 43 

10 0.0219 0:00056 97-5 | 2-5 38-88 2.8 

20 0-0178 0:00077 95-84 | 4-16 | 23-04 1.4 

30 0.0140 0.00091 93-90 6-10 | 15-31 0-8 

40 0.0102 | 000095 | 91-5 855 | 100 .. 

50 0:0077 0:00098 88-7 | 11-30 7.84 | 0.3 

60 0:0)58 0:.00096 85-8 14-20 6-05 | 


Der Einfluss der Temperatur ist also sehr gross; er ist etwa so 


k ’ 
°/, ersieht man, 


dt 


stark wie beim Triäthylamin. Aus der Abnahme von 


-9- 
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dass sich der Teilungskoöffizient genau wie bei den Aminen nicht linear, 
sondern nach einer hyperbelähnlichen Kurve ändert, wie dies auch die gra- 
graphische Darstellung sr 

zeigt; es müssen also 

auch beim Brom in wäs- 


seriger Lösung Hydrate Pe 
Wasser «Brom — Luft + 


(t:R-1:1) 


vorhanden sein, ent- 


sprechend der Existenz 
des bekannten, festen 
Bromhydrats Br, + 
10. H,O. In diesem Falle 
kann man auch über die 
chemische Natur dieser 
Verbindungen nicht im 
Zweifel sein, indem hier 


Hydroxylverbindungen 


unmöglich angenommen 7 7 90 wor 
werden können; die Ab- Fig. 3. 
nahme von % zeigt also den Zerfall von Bromhydraten Br,(H,0),o 
oder Br,(H,0), in freies Brom an: bei 100° wird wohl auch hier k 
konstant werden. 
Jod. 

Auch für das Jod liessen sich schwer zwei geeignete Lösungsmittel 

finden. Der wässerigen Jodlösung wird durch die meisten indifferenten 


Lösungsmittel das Jod so weitgehend entzogen, dass der Temperatur- 


koöffizient für solche Systeme nicht mehr genau bestimmt werden 
kann. Günstiger stellt sich das Teilungsverhältnis, wenn man dem 
Wasser etwa 50°), Glycerin zusetzt, oder wenn man statt des Wassers 
nur Glycerin anwendet. Allerdings wird in letzterem Falle durch die 
Zähflüssigkeit des Glycerins der Gleichgewichtszustand erst nach län- 
gerem Schütteln erreicht: auch tritt die Trennung der Schichten lang- 
samer ein. Nimmt man Äther als zweite Flüssigkeit, so trennen sich 
die Schichten so langsam, dass nur 10cem der rascher geklärten Äther- 
schicht oben abpipettiert, titriert und e, aus der Differenz berechnet 
werden konnte. 

Die gegenseitige Löslichkeit der Lösungsmittel: Äther und Chloro- 
form einerseits und Glycerin andererseits ist zufolge besonders ange- 
stellter Versuche nur unerheblich: aus der Konstanz von ec, + c, ergiebt 
sich ferner, dass eine chemische Einwirkung (etwa Oxydation) des Jods 
auf das Glycerin nicht stattfindet. 


u a 
“- r - 


2; 
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Tabelle 14. 


'/, Wasser + Y, Glycerin) «—-Jod— Chloroform. v = 126.6 
v C Ik 

t . a+te, 0 k=-— — 

tz ı 7% im Wasser C, dt ” 

— 10. 0.00092 | 0.0070 0.007858 11-68 0.132 42 
0. 0.000638 | 0.0072 0.00788 8.63 0.094 1.7 
10. 0.00058 | 0.0073 V-OOTRS 7-36 0.0795 17 
20 0.00048 | 0.0074 0-00792 6-06 0.0645 13 
30 ..0.00040 0-0075 0.00790 5-04 0.0533 0.9 
40  0.00034  0.00754 0:00788 4.30 0.0451 03 
50 0.000382 0.0076 0.00792 4-00 0.0421 ie 


Tabelle 15. 


Glveerin «—- Jod — Chloroform. 


. . > » % ER, , Ik 0 
‘ “ ea mr im Glycerin k: Cq lt /o 

0 0.0119 0-0177 0.0296 41-3 0.675 | 48 
10 0.0101 0.0198 0.0299 33-8 0.510 3.9 
20) 00084 0.0213 0.0299 28:3 0-400 1 0 
30 0:0079 0.0217 0.0298 26-7 0.364 0-4 
40 0.0077 0.0221 0-0297 25-9 0.349 05 
50 0.0074 0.0226 0.0299 24-7 0.330 ö 


Der starken Abnahme des Teilungsko£ffizienten oder der im Glycerin 
befindlichen Jodmenge entspricht es, dass zufolge von Löslichkeitsbe- 
stimmungen, die Herr Dr. E. Voegelen ausgeführt hat, das Verhältnis 
der Löslichkeit des Jods in beiden Lösungsmitteln ebenfalls mit der 
Temperatur stark abnimmt, oder, mit anderen Worten, dass die Löslich- 
keit in Glycerin mit steigender Temperatur weniger rasch zunimmt, als 
die Löslichkeit in Chloroform. Gefunden wurde: 


In 100 Glycerin (e,) In 100 Chloroform (c,) ul 

bei 0° 0-5lu & Jod 1-960 & Jod 0.263 
13° 0.613 3780 0-178 
30° 0-851 5.56U 0-152 


Hierzu ist zu bemerken, dass die Löslichkeit des Jods in Glycerin 
besonders bei 0° wohl etwas zu hoch gefunden wurde, da wegen der 
Zähigkeit des Glycerins bei niederen Temperaturen feste Jodpartikel- 
chen sehr lange in der Lösung suspendiert bleiben. 

Tabelle 16. 
Glycerin +- Jod — Äther. 


0; 0 


» D 5 aa vo ’o bu € 
R 2 er ar. im Glycerin im Äther . Ca 
0 0:00566 00270 | 0.032366 17-3 82-7 0-21 
30 0.005144 0.0272 |  0.03266 16-8 83.2 0-20 
30 0.000100 0.0051 0-0062 16-4 83-6 0-20 
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Wie man sieht, ist der Teilungskoöffizient des Jods dann, wenn 
die nicht wässerige Schicht Chloroform ist, sehr stark, wenn sie Ather 
ist, fast gar nicht von der Temperatur abhängig 


In» 


l. Im System Glycerin «- Jod— Chloroform ist das Jod im Glycerin 
mit brauner, im Chloroform mit violetter Farbe gelöst. Der Teilungs- 
koöffizient zwischen Chloroform einerseits und Glycerin, bezw. (Glvcerin 
—+ Wasser) andererseits ändert sich mit der Temperatur wie beim Brom 


und bei den Aminen. %, zeigt auch hier die charakteristische Ab- 


At 
nahme (Tabelle 14 und 15, und Fig. 4); diese Abnahme wird also auch 
beim Jod durch die Existenz, bezw. den Zerfall von Verbindungen 
hydratähnlichen Charakters, also von Jodhydraten und Jodglycerinaten 
in der braunen Lösung veranlasst sein. 


R 


a KR 
Jod Z7 
(t:k-1:100 ) 
] Glycerin — Jod — Chloroform 


I Gtycer: n+ Wasser Jod — Chlorotorm 


Il Glycerin Jod— Aether 


2. Im System Glycerin — Jod — Äther ist das Jod in beiden Schichten 
mit brauner Farbe gelöst: dies System wird, wie Tab. 16 zeigt. von der 
Temperatur nicht merklich beeinflusst. Da nun die braune Glycerin- 
lösung „„Jod-Glycerinat”“ enthält, so folgt aus der Konstanz des Teilungs- 
koöffizienten, dass in der braunen Ätherlösung analoge lockere Ver- 
bindungen also „‚Jodätlrerate* — existieren, und dass beide durch 


Temperaturänderungen annähernd gleich stark verändert werden, da ja 
der Teilungskoöffizient konstant bleibt. 

Auf die Bedeutung dieser Erscheinungen beim Jod ist schon im 
alleemeinen Teil aufmerksam gemacht worden. 


TEEN EEE DE TU 
waren - .cx 


gt 


ea 
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Die zahlreichen Versuche, die verschiedene Farbe der Jodlösungen 
durch Verschiedenheit der Molekulargrösse des Jods in den einzelnen 
Lösungsmitteln zu erklären, sind bekanntlich durch Beckmann und 
A. Stock!) widerlegt, wonach unzweifelhaft dem Jod in allen Lösungs- 
mitteln die Molekulargrösse J, zukommt. Die genannten Autoren 
nehmen auch bereits die Existenz von Jodverbindungen in den braunen 
Lösungen an und weisen nach, dass diese Annahme nicht im Wider- 
spruch steht mit geringen chemischen Unterschieden brauner und vio- 
letter Lösungen, sowie mit spektroskopischen Beobachtungen ?). 

Es fehlte nur bisher eine Methode, solche Verbindungen mit dem 
Lösungsmittel nachzuweisen®). Wie aber bei den Aminen eingehend 
auseinandergesetzt ist, hat man aus der Abnahme des Teilungskoeffi- 
zienten einer Substanz zwischen Wasser und einem indifferenten Lö- 
sungsmittel bei steigender Temperatur auf die Existenz von Verbin- 
dungen der gelösten Substanz mit dem Wasser zu schliessen. Hier- 
nach bestehen also spezifische Verbindungen zwischen dem Jod und 
«den Lösungsmitteln vom Wassertypus, welche die braune Färbung dieser 
Jodlösungen bedingen: Verbindungen, welche die übrigen Lösungsmittel 
nicht einzugehen vermögen und daher das Jod als solches mit der 
violetten Farbe seines Dampfes lösen. 

Durch die aus diesen Versuchen gefolgerte Existenz von Jodhy- 
«raten in braunen Jodlösungen wird auch die von Vaubel®) kürzlich 
gemachte Beobachtung, wonach sich Jod in verdünnter Schwefelsäure 
mit brauner, in konzentrierter Schwefelsäure mit violetter Farbe löst, 
einfach dadurch erklärt, dass die in der verdünnten braunen Schwefel- 
säurelösung enthaltenen Hydrate des Jods mit zunehmender Konzentra- 
tion der Säure allmählich zerstört werden: das freie Jod färbt dann die 
konzentrierte Säure violett. 

Übrigens können wahrscheinlich auch nicht wässerige Lösungs- 
mittel, obgleich in sehr geringem Grade, ähnlich wirken. So dürfte die 
rote Farbe der Benzollösung durch gewisse Mengen von Jodbenzolat 
hervorgebracht werden können, zumal ja auch beim Erstarren dieser 
Lösungen, auch wenn sie sehr verdünnt sind, rote, feste Lösungen von 
Jod in Benzol ausfrieren ?). 


!, Diese Zeitschr. 17, 107 (1895). 

2, Loc. eit. 127. 

°», Nernst, Diese Zeitschr. 11, 395 (1892). 

*) Journal f. prakt. Chemie (2) 63, 3854 (1901). 

°) Beekmann und Stock, Diese Zeitschr. 17, 120 (1895). 
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Kohlendioxyd 

wurde einerseits zwischen Wasser und Luft, andererseits zwischen Toluol 
und Luft bei verschiedenen Temperaturen verteilt. Die Versuche wur- 
den in derselben Weise ausgeführt, wie beim Brom, nur wurde das 
Luftvolum verkleinert, um in beiden Medien annähernd eine gleichgrosse 
Menge Kohlendioxyd zu haben, was leicht durch Anwendung eines 
passenden Scheidetrichters erreicht werden konnte. Die quantitative 
Bestimmung der Kohlensäure wurde in beiden Schichten, und zwar 
nach der Methode von Pettenkofer ausgeführt. 


Tabelle 17. 
Wasser — Kohlendioxyd — Luft. 


%o % 


C, cz 2 * 
im Wasser in der Luft 


0-00805 | 0-00408 66-3 
0-.00686 | 0-00496 58-0 
0:00468 | 0-00427 | 52.7 
0-.00359 | 0:00418 | 46-3 
0:00305 | 0-00416 | 42.3 
0-00268 | 0-00427 38-4 
0.00168 | 0-00372 31-1 
0.00123 | 0-00327 27:3 


Wi 
18 


QO-1J1SO-1 


or 


ler) 
aan 
-1 


- 
er) 
.m 
_ 


wasser —-Kohlendioryd Luft 
(T:R-1:20) 


je man sieh yat auf das Syste [asser — 4 je 
W ht, hat auf das System Wasser CO, — Luft di 
Temperatur denselben Einfluss wie auf die Systeme Wasser — Amin 
— Toluol und Wasser «- Brom — Luft. Die Abnahme des in Wasser 


löslichen Anteiles ist sogar sehr bedeutend, sie beträgt von 0— 90° fast 
{0°%,. Man hat also auch in diesem Falle aus der Anderung von k 


me 


ep 7 
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auf die Existenz von Verbindungen des Kohlendioxyds mit dem Wasser 
OH 
zu schliessen. Ob ausser der Hydroxylverbindung CO<op bezw. 


deren Hydraten, auch noch Hydrate: CO,(H,0), vorhanden sind, lässt 
sieh zwar nicht entscheiden, doch wird die Existenz besonders durch 
die Analogie mit dem Brom wahrscheinlich. 

Auch v. Baeyer') spricht auf Grund seiner Versuche über Hydrate 
des Sulfurvlchlorids die Ansicht aus, dass wahrscheinlich in den wässe- 
rieen Lösungen des Kohlendioxyds und des Schwefeldioxyds „Hydrate“ 
vorhanden seien. 

Tabelle 18. 


Toluol «- Kohlendioxyd — Luft. 


0 0 7 
t e, 6 t e , k= 
ö im Toluol in der Luft C, 
0 0.0197 V.O0609 76-45 23-5 3:25 
10 0.0196 0:00605 76-40 23-6 3-17 
20 0.0176 0.000614 740 26-0 2.86 
30 0.0136 000614 733 26-7 2:75 


3ei dem System Toluol «- CO, — Luft liegen die Verhältnisse anders; 
sie sind dafür aber ähnlich wie bei dem System Toluol «- NH, — Luft: 
auch hier sind die k-Werte zwar nicht konstant; doch ist die Abnahme 
sehr gering und unregelmässig und deshalb wohl auf Fehler zurückzu- 
führen, die besonders durch Verdampfen des Toluols in den Luftraum 
hinein hervorgerufen werden. Mit Chloroform als Lösungsmittel erzielten 
wir nicht bessere Resultate. 


Eisenrhodanid und Uhromrhodanid. 
Eisenrhodanid 
zeiet nach einem vorläufigen Versuch von Hantzsch und Sebaldt?) 
starke Zunahme von % mit steigender Temperatur; durch eingehende 
Versuche, deren Ergebnisse in Tabelle 19 enthalten sind, wurde dies 
bestätigt. 

Das Eisenrhodanid wurde erhalten durch Ausäthern einer kon- 
zentrierten wässerigen Lösung äquivalenter Mengen Eisenammoniakalaun 
und Rhodanammonium: die quantitative Bestimmung geschah in beiden 
Schichten durch Titration mit '/-norm. Silbernitratlösung nach vor- 
herigem Ansäuern mit Salpetersäure. 


Ber. d. d. chem. Ges. 34, 736 (1901). 
?, Diese Zeitschr. 30, 286 (1899. 
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Tabelle 19. 
Wasser «- Eisenrhodanid — Äther. 


o/ 0, 


/o 0 . 
€ € c C; ’ > = 
2 “ u + 2 im Wasser im Äther & 


0.0089 0-0167 0-0255 34-5 65-5 0.532 
0.0127 0.0128 0:0255 49.9 50-1 0-995 
0.0165 0.0091 0.0255 64-5 35-5 1-814 
0.0196 0.0059 0-0255 76-8 23-2 3303 
0.0207 0.0048 0.0255 s12 | 188 4:32 


| 


I Eisenrhodanid. R U Chromrhodanid. 
„. (t:k-1:20) 


0 


ig. 6b. 


Das Eisenrhodanid zeigt ein von allen bisher untersuchten Körpern 
abweichendes Verhalten, da mit steigender Temperatur mehr in das 
Wasser übergeht, während die Löslichkeit im Äther sinkt. Diese Er- 
scheinung könnte zwar zum Teil durch eine Änderung in dem ziemlich 
komplizierten, noch nicht ganz aufgeklärten Gleichgewichtszustande der 
wässerigen Lösung veranlasst sein, in der sicher hydrolvtische Disso- 
ciation vorhanden ist’), doch ist es kaum wahrscheinlich, dass hierdurch 


allein die erheblichen Änderungen des Teilungskoöffizienten bedingt sind: 
denn erstens ist bei der gewählten Konzentration der Grad der Hydro- 


Ivse nur gering, und zweitens wird die durch die Temperaturerhöhung 
bewirkte Zunahme der Hydrolyse mindestens zum Teil dadurch kom- 
pensiert, dass andererseits die Konzentration in der Wasserschicht mit 
der Temperatur zunimmt, wodurch die Hydrolyse zurückgeht. 


t) Zeitschr. f. anorg. Chemie 27, 295 (1901) 


ar 
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Die Zunahme des Teilungskoeftizienten ist wohl im wesentlichen 
durch Verbindungen des Eisenrhodanids mit dem Äther in ätherischer 
Lösung und deren Zerfall bei zunehmender Temperatur bedingt. Dies 
wird eine Vermehrung des in Wasser löslichen Teiles zur Folge haben, 
und damit die umgekehrte Erscheinung hervorrufen, wie sie bei den 
Aminen vorliegt, wo Temperatursteigerung den in Wasser löslichen Teil 


verminderte. Da nun bei Hydratbildung — d. i. Existenz von Verbin- 
dungen in e, — der Teilungskoeffizient anfangs stark, dann immer 


weniger abnimmt, und schliesslich bei 100°, dem Siedepunkt des Wassers, 
konstant wird, so wird, wenn Verbindungen mit dem nicht wässerigen 
Lösungsmittel e, vorliegen und mit steigender Temperatur zerfallen, 
€ ü a [4 
gerade umgekehrt -*- in derselben Weise abnehmen, —'- aber erst lang- 
C C 
1 3 
sam, dann immer mehr zunehmen, um etwa bei dem Siedepunkt von @& 


— in diesem Falle des Äthers — annähernd das Maximum zu erreichen. 
In der That nimmt, wie aus Tabelle 19 zu ersehen ist, At %, m 


der erwarteten Weise zu: aus der Figur ergiebt sich, dass -'- (die aus- 
€ 
u u ONE. 
zezogene Linie) stark zunimmt: -*- (die punktierte Linie) nimmt dagegen 
> ; 
1 


! bei den Aminen. Somit wird die Zu- 


in derselben Weise ab, wie 
2 


nahme von %k höchst wahrscheinlich im wesentlichen durch den Zerfall 
von Verbindungen des Eisenrhodanids mit dem Äther FaCNS),.(C,H, oO): 
in der ätherischen Lösung veranlasst werden. 


Chromrhodanid 
wurde dargestellt durch Ausäthern einer konzentrierten wässerigen Lö- 
sung äquivalenter Mengen Chromalaun und Rhodanammonium. Die Aus- 
führung der Versuche geschah in der üblichen Weise: das Chromrho- 
danid wurde bestimmt durch Titration des Rhodans mit überschüssiger 
',,-norm. Silberlösung und !/,,-norm. Rhodanammonium in salpeter- 
saurer Lösung mit Eisenammoniakalaun als Indikator. 


Tabelle 20. 


Wasser «- Chromrhodanid — Äther. v —= 62 
0 0, c | Ak 
t a » 0 ‘o k PO () 
j “ C . + Ca im Wasser im Ather C, | 2” 
0.000707 , 0.0092 | 0.01627 42-1 57.9 ba u 
S 0-0u773 0:0985 | 0-01627 41-7 52-3 0-906 2 


20 0:00893 | 0.0072 | 001613 | 554 | 446 1:240 2 
so) 0.0102 | 0.0059 | 001613 | 63-2 368 | 1720 | 
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Chromrhodanid verhält sich gemäss der Tabelle 20 genau wie Eisen- 
rhodanid; man wird also auch hier in den ätherischen Lösungen Ver- 
bindungen, etwa Cr(CNS),.(C,H,,0), annehmen müssen. 

Auch hier wird die Annahme derartiger Verbindungen, genau wie 
beim Jod dadurch gestützt, dass ein Unterschied in der Farbe der Eisen- 
rhodanidlösungen besteht — entsprechend der verschiedenen Farbe der Jod- 
lösungen —: die wässerige Lösung ist bekanntlich tief blutrot, die äthe- 
rische Lösung dagegen rot-violett, gleich einer Kaliumpermanganatlösung. 

Ferrocyanwasserstoffsäureäthylester, welcher mit Krystall- 
chloroform krystallisiert, sollte ebenfalls zwischen Wasser und Chloro- 
form verteilt werden: doch scheiterten die Versuche daran, dass immer 
ein Teil des Esters in einen flockigen Niederschlag verwandelt wurde. 


B. Einfluss der Konzentration auf die Verteilung. 

Der Einfluss zunehmender Verdünnung auf die Verteilung und 
damit auf den Zustand der wässerigen Phase wurde dadurch ermittelt, 
dass die Teilungskoöffizienten von Lösungen verschiedener Konzentration 
bei konstanter Temperatur in der üblichen Weise — vermittelst des- 
selben Apparates — bestimmt wurden; die verschiedenen Verdünnungen 
wurden mit kohlensäurefreiem Wasser hergestellt. 

Der vielfach bewiesene Satz, dass das Teilungsverhältnis bei kon- 
stanter Temperatur unabhängig von der Konzentration ist, wenn der 
verteilte Stoff in beiden Lösungsmitteln gleiche Molekulargrösse hat, gilt 
nach folgenden Versuchen auch für Quecksilberchlorid und Brom, aber 
bemerkenswerterweise nicht für Jod und die Amine. 


(Quecksilberchlorid. 
Tabelle 21. 


Wasser «- Quecksilberchlorid — Toluol. 


gt; e 

o o 

c C; 

re im Wasser im Toluol 


0.2299 0-0201 0.2500 91-96 - 11-44 

0.1149 0-01u1 0-.1250 91-92 . 11-38 

0.0574 0.0051 0.0625 91.89 . 11-32 

0.0286 0.0026 0.03125 91-56 | .4: 10-88 

0.0143 0-0U13 0-01563 | 91-46 “ 10-73 

Mittel: 11-20 
Der Teilungskoöffizient ist also fast unabhängig von der Konzen- 
tration. ©. W. Brown!) findet etwas grössere Abweichungen und 


!) Diese Zeitschr. 13, 341 (1894). 
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zlaubt, dass dieselben nieht nur durch Fehler bedingt seien, worin wir 
ıhm aber nach obigen Versuchen nicht beistimmen können. 


Brom 
verteilt sich nach Roloff!) zwischen Wasser und Schwefelkohlenstoff 
unabhängig von der Konzentration mit konstantem Teilungskoöffizienten, 
entsprechend dem Umstande, dass es in beiden Lösungsmitteln die Mo- 
lekulargrösse Br, besitzt. Dem gegenüber fand Jakowkin?) eine wenn 
auch nur geringe Veränderlichkeit des Teilungskoöffizienten in dem- 
selben System. Nach folgenden Versuchen zeigt das System Wasser 
<- Brom — Luft Konstanz des Teilungskoöffizienten, in Übereinstim- 
mung mit der Beobachtung Roloffs. 


Tabelle 22. 


Wasser « Brom — Luft. t — 25° 
r ( € ; 0 ir o k ER c 
2 . im Wasser in der Luft C, 
8.3 00546 0-00296 94-86 5-14 18-4 
16-2 0.0286 0-00151 950u 5-00 19-0 
32.2 0.0143 000076 94-90 5-10 18-9 
62-5 0.0073 0.000399 94-80 5.20 18-5 


Mittel: k — 18-7 
Diese Verhältnisse bedeuten also, dass der Zustand einer wässerigen 
Bromlösung bei konstanter Temperatur von der Verdünnung unabhängig, 
also stationär ist: Bromwasser enthält vollständig hydratisiertes Brom. 


Jod. 

Im Gegensatz zum Brom jedoch ist der Teilungskoöffizient zwischen 
einer braunen und einer violetten Jodlösung stark von der Konzentration 
abhängig; mit zunehmender Verdünnung geht immer mehr Jod in das 
(ilycerin über. 


Tabelle 23. 


Glycerin «- Jod — Chloroform. t = 30° 
07 0 

r €, 6 ba Io En 
im Glycerin im Chloroform C, 

34-0 0-.00782 0.0216 26-5 13-5 0.362 
76-0 0.004185 0.008498 31-7 68-3 0.465 
162.3 0.00204 0-.00412 33-1 66-9 0.495 
372.0 0-000u97 0-0U172 36-0 640 0-562 


"), Journ. Phys. Chim. 


> 


r? 51 (1898). 


3, Diese Zeitschr. 18, 585 (1895). 
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Diese auffallende Erscheinung kann nur dadurch erklärt werden, 


dass in derartigen braunen Jodlösungen neben Verbindungen des Jods 


mit dem Lösungsmittel auch noch freies Jod existiert: diese geringe 


„Hydratisierungstendenz* des Jods im Vergleich zum Brom findet auch 


in der bekannten Thatsache ihren Ausdruck, dass zwar Bromhydrat, nicht 


aber Jodhydrat in fester Form existiert. 


Es ist noch darauf aufmerksam zu machen, dass schon Jakowkin!') 


im Gegensatz zu Berthelot und Jungfleisch?) eine freilich nur ge- 


ringe Abhängigkeit des Teilungskoöffizienten des Systems Wasser — Jod 


> Schwefelkohlenstoff von der Konzentration konstatierte. 


Das Jod steht mit seinem abnormen Verhalten bei der Konzentra- 


tionsänderung nicht allein: ebenso, obgleich in geringem Grade, ver- 


halten sich gemäss den folgenden Tabellen die 


Amine. 


Tabelle 24. 


Wasser «- Trimethylamin — Toluol. 


ro 


100.2 


0 
’o 
Wasser 


o 
’o 
im Toluol 


t = 25° 


C 1— “) 


C, 


0.0819 
0.0408 
0-0206 
0-01083 
0:00506 
0.010263 
0.001539 
0.0008 


00-0369 
0-0177 
0.0087 
0.0042 
0.0019 
0-00089 
0:00037 
0.000153 


0-1182 
0.0585 
0.092953 
0.0145 
0.0697 
0.0035 
O-00O18 
0.0.0096 


Tabelle 25. 


»r «—- Triäthylamin — Toluol. 


Gr 


100.« 


im 


69-3 
69-7 
70.2 
70-7 
72-6 
74-8 
79-1 
86-7 


he 
vo 


Wasser 


50-7 
30.3 
21.8 
29.3 
27-4 
25-2 
20-9 
13-3 


"fo 


im Toluol 


2.19 
2.21 
2.22 
2.24 
2.34 
2.51 


8.2 
16-6 
32.9 
66-2 

131-9 

225 

521 
1000 


1, Diese Zeitschr. 18, 535 (1895). 


0.0154 
0-0U89 
0:0052 
0:0034 
0.0023 
0-0018 
0:00084 
0:00072 


0-1072 
0.052 

0.0252 
0:0117 
0.0052 
0-0026 
0.0011 
0.0003 


0.1226 
0.0601 
0.0304 
0.0151 
0:0076 
0.0044 
0.0019 
0.0010 


2, Compt. rend. 63, 338 (1869). 
Zeitschr. f. physik. Chemie. XXXVIII, 


18-6 
23-5 
29.8 
35-7 


12-5 
13-2 
17-0 
22-4 
30-9 
38-1 
44-7 
720 


87-5 
86-8 
83:0 
17-6 
69-1 
61-9 
56-3 
28.0 
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Tabelle 26. 


Wasser + Pyridin — Toluol. t = 25° 
> » s . %o „A Don € 
j “ “a “r + C2 im Wasser im Toluol k= Cz 
61 | 00517 0.1129 0.1646 31-4 68-5 0-458 
12-2 0.0261 0.0559 0-0820 31-8 68-2 0-466 
24-6 0:0132 0.0275 0-0407 32.4 67-6 0-481 
48.4 0:0067 0-0137 0.0205 32-9 67-1 0-496 
100-6 0.0033 0.0066 0-0099 33-2 66-8 0-551 
187-4 0.0019 0.0034 0.0058 35-6 64-5 0.629 
365-5 0.0011 0.0017 0.0027 38-6 61-4 0.647 
590 0.0007 0.0010 0-0017 41-0 59.0 0.696 


Bei allen drei Aminen ist also die Zunahme des Teilungskoöffi- 
zienten mit zunehmender Verdünnung zwar nur gering, immerhin aber 
deutlich bemerkbar: sie übersteigt jedenfalls die Versuchsfehler, kann 
auch nicht auf den Kohlensäuregehalt des Wassers zurückgeführt 
werden, zumal die Menge des in Wasser verbleibenden Anteiles mit 
zunehmender Verdünnung bei den verschiedenen Aminen verschieden 
und gerade bei dem am wenigsten gegen Kohlensäure empfindlichen 
Pyridin am grössten ist. Ganz ausgeschlossen ist bei diesem Falle aller- 
dings nicht die Möglichkeit, dass doch eine geringe Menge von Doppel- 
molekülen in wässeriger Lösung der Amine bei der abnormen Vertei- 
lung bei wechselnder Konzentration eine Rolle spielen könnte. Immerhin 
kann man sagen: 

Die Inkonstanz der Verteilung bei wechselnder Konzentration ist 
beim Jod mit Sicherheit, bei den Aminen wenigstens mit einiger Wahr- 
scheinlichkeit nicht durch wechselnde Molekulargrösse bedingt: also 
wohl veranlasst durch die mit zunehmender Wassermenge vermehrte 
Menge von Hydraten, wodurch der nur in Wasser lösliche Anteil und 
somit auch der Teilungskoeffizient zunimmt. 


Eisenrhodanid. 


Tabelle 27. 


Wasser «- Eisenrhodanid — Äther. t = 25° 
o o/ D 
v c, & „+6 lo ER ; En 
m . im Wasser im Ather Cz 
32.5 0.0202 0.0108 0-031 65-2 34-8 1-87 
65-1 0:0119 0.0034 0.0154 77-8 22.2 3.51 
132-8 0.0066 0.00093 0-0075 87-6 12-4 71:07 
264-4 0-0u35 0-00025 0.0U38 93-3 6-7 13-95 


Wie sich aus der Tabelle ergiebt, ist hier der Einfluss der Ver- 
dünnung ganz ausserordentlich gross. Die Änderung des Teilungskoöffi- 
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zienten ist sicher in weitgehendem Masse durch die mit zunehmender 
Verdünnung sehr rasch wachsende Hydrolyse bedingt, wie schon daraus 
hervorgeht, dass eine wässerige Eisenrhodanidlösung durch viel Wasser 
— etwa bei » 3000 ganz entfärbt wird. Auch konnte bei der Berech- 
nung von k der dissociierte Anteil nicht in Abzug gebracht werden, da 
dessen Grösse nicht bekannt ist. Somit kann man aus der obigen Ver- 
suchsreihe keine Schlüsse über den Zustand des undissociierten Rhoda- 
nids ziehen. 


C. Einfluss von Basen, Säuren und Salzen auf die Verteilung. 


Hantzsch und Sebaldt haben zuerst am Piperidin die auffallende 
Thatsache nachgewiesen, dass durch Natron zunächst eine Zurückdrän- 
zung der elektrolytischen Dissoeiation, dann aber durch weiteren Natron- 
zusatz eine fast völlige Verdrängung des Amins aus der wässerigen 
Schieht stattfindet, während die durch Zusatz von Piperidiniumchlor- 
hydrat bewirkte Verdrängung nur unerheblich ist. Auffallend ist diese 
Thatsache deshalb, weil gemäss der Theorie bekanntlich der dissociierte 
Anteil durch Vermehrung jeder der beiden lonen zurückgedrängt wer- 
den sollte. 


Ähnliches hat später W. Gaus!) für wässeriges Ammoniak durch 


Messung der Tensionsänderung nach Zusatz von Basen oder Metallsalzen 
konstatiert: die Alkalien bewirken starke, die Leichtmetallsalze nur geringe 
Zunahme der Tension, während manche Schwermetallsalze Abnahme der 
Tension bewirken. Gaus erklärt diese Erscheinungen, zum Teil im 
Gegensatz zu Hantzsch und Sebaldt, welche aus ihren Beobachtungen 
auf die Existenz von Aminhydraten schliessen, durch die Annahme, 
dass durch Natron die Lösungstendenz für Ammoniak vermindert wird, 
während gewisse Metallsalze zweifellos durch Bildung komplexer Ver- 
bindungen die Menge des freien Ammoniaks vermindern. 

Es wurde deshalb untersucht, ob ein ähnlicher Einfluss von Elek- 
trolyten auf den Teilungskoöffizienten auch bei anderen Körpern statt- 
findet: doch konnte bei den gewählten Systemen eine erhebliche Wir- 
kung nicht beobachtet werden. Untersucht wurden das indifferente 
Äthyleneyanid, einige schwache Säuren: Kohlensäure, Blausäure und 
Essigsäure und die stärker dissociierte Monochloressigsäure. 

Die Versuche wurden ganz in der bisherigen Weise ausgeführt. 


', Zeitschr. f. anorg. Chemie 25, 236 (1900). 
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Athyleneyanid. 

Der Teilungskoöffizient wird durch Kali, Chlorkalium oder Salz- 
säure nicht beeinflusst, was ja auch zu erwarten war, da die Konstanz 
des Teilungskoöffizienten gegen Temperaturänderung auf Abwesenheit 
erheblicher Hydratbildung schliessen liess. 


Tabelle 28. 


t= 20° Wasser — Äthyleneyanid — Chloroform. v—8 
z r 
Zusatz e Cs G+6% k— —! 

C} 

1 Mol KOH 0-0790 0.0460 0:125 1-71 

1 „ KC O-OT88 0.0462 RN 1-71 

1 „ Hal 0.0791 0:.0459 u. 1-72 


Blausäure 
verändert ebenfalls durch Salzsäure oder Chlorkalium den Teilungs- 
koöffizienten nieht merklich, wiederum entsprechend der aus der Kon- 
stanz des Teilungskoöffizienten gegen Temperaturänderung gefolgerten 
Anwesenheit von Hydratbildung. 


Tabelle 29. 


t—= 20° Wasser «—- Blausäure — Benzol. v—= 13-8 
r l cı 
Zusatz 6; & +6 Ko 
A 
1 Mol Salzsäure 0.057 0.0153 0.0724 3-7 
1 „ Chlorkalium 0.057 0.0152 0.0722 3-75 
- 0.057 0.0154 0.0726 3-72 


Essigsäure 
verhält sich genau wie Blausäure. 
Tabelle 30. 


Wasser — Essigsäure — Ather. 


t= 20° v= 32. 
Zusatz 6, C, +6 ko“: 
| er 
1 Mol Chlorkalium 0.0229 0-0081 0.0310 | 2.81 
l ,„ Schwefelsäure 0.0230 | 0.0081 0.0312 | 2-83 
_ | 0.0231 0.0080 0.0311 | 2.88 


Bei dem 


Kohlendioxyd, 


welches einen sehr grossen Temperaturkoöffizienten zeigt, wird durch 


Schwefelsäurezusatz der Teilungskoöffizient nieht verändert. 
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Tabelle 31. 
Wasser «- Kohlendioxyd — Luft. 
t = 20° 


Zusatz € Cs 


1 Mol H,SO, ' 0.003517 0.00317 
5 iR 0-00359 0-00339 


i0 — = 0-00345 0-00323 


„ 


Monoechloressiesäure, 


also eine recht stark disso- 


eiierte Säure, wird durch 


Schwefelsäure in ihrem Monochloressigsaure 


Dissociationsgrad bis auf Zuruchdrangung der Dissociation 
Null, nicht aber — wie 
Piperidin durch Natron — 
weiter zurückgedrängt: 


k sinkt dementsprechend 
C ,6a(1—z) 

von -t auf — x 
2 03 

aber nicht weiter, wie 

sich aus Tabelle 32. und 

Fir. 9. ergiebt. 


Tabelle 32. 


Wasser « Monochloressigsäure — Ather. 


0.0112 0.0187 0.599 
0.0095 0.0204 0-466 
0.0092 0.0207 0-445 
ei 0.0089 0.0210 ’ 0.424 
9 0.0089 0.0210 i 0.424 
hu 0.0089 0:0210 0.424 


«1—x) 


2 


ec, (1 — x) = 0.00784 0.0187 —= 0.419 


Eisenrhodanid, 
welches in wässeriger Lösung bekanntlich merklich hydrolysiert ist, ändert 
durch Salpetersäurezusatz seinen Teilungskoöffizienten so wenig, als der 
Zurückdrängung der Hydrolyse entspricht. 
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Tabelle 33. 


t— 2° Wasser «- Eisenrhodanid — Äther. v— 21-3 
r q 
Zusatz e, C, .+% k= 

Cz 
_ 0.0283 0-0184 0.0467 1-54 
I Mol HNO, 0.0279 0.0190 00469 1.47 
EB a. 0.0277 0.0192 0.0469 1-44 
5 . 0.0277 0.0192 0-0469 1-44 


Weitere Folgerungen aus diesen Versuchen sind schon im allge- 


meinen Teil mitgeteilt. 


Bemerkungen über Trijodide. 
Von 
Yukichi Osaka. 


(Mit 1 Figur im Text.) 


A. A. Jakowkin!) hat mittels Verteilung des Jods zwischen 
Schwefelkohlenstoff und wässeriger Jodidlösung die thermische Disso- 
eiation von Trijodiden untersucht. Er hat die Dissociationskonstante 
durch eine Formel berechnet, welche zu der folgenden führt: 
U —CHH 
u 0(,—X 5 


worin % die thermische Dissociationskonstante eines Trijodids, ©, die 


k (1) 


(jesamtkonzentration des Jodids vor dem Zusatz des Jods in Molen 
pro Liter, ©, diejenige des hinzugefügten Jods und X die Konzentration 
des freibleibenden Jods ist. Durch diese Formel hat er eine in ge- 
nügendem Grade konstante Grösse für %k erzielt. 

Neulich hat H. A. Dawson?) mit Rücksicht auf die elektrolytische 
Dissoeiation des Jodids und des Trijodids eine Formel abgeleitet, welche 
sich in folgender Weise ausdrücken lässt: 

d‘ XI —0G,+X) 


. 2) 
d, (,—X 


k= 


worin d, und d, die elektrolytischen Dissociationsgrade des Jodids, 


resp. des Trijodids in der gemeinsamen Lösung sind, und die anderen 
Symbole dieselbe Bedeutung haben, wie oben. Nun hat er unter der 
Annahme, dass die Affinitätskonstanten des Jodids und des Trijodids 
gleich sind, d, /d, =1 gesetzt, und seine Formel wurde gleich derjenigen 
Jakowkins. Da er mittels dieser Formel eine konstante Grösse für k 
bekommen hat, hat er seine Annahme als bestätigt angesehen. Durch 
die Annahme, dass d,’/d, irgend eine Konstante ist, konnte er natür- 
lich auch eine konstante Grösse für % gefunden haben, doch hat er 
d,'/d, =1 gesetzt, da die Unveränderlichkeit von d,'/d, für relativ 


!) Diese Zeitschr. 13, 539 (1894) und 20, 19 (1896). 
?) Journ. Chem. Soc. 79, 238 (1901). 
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und absolut veränderliche Konzentrationen, wie er bemerkt hat, sonst 
unbekannt ist. 

Vor einigen Jahren habe ich bezüglich dieses Gegenstandes kleine 
Experimente angestellt, welche zu den Resultaten geführt haben, die 
den experimentellen Beobachtungen Dawsons nicht widersprechen, 
aber nach meiner Betrachtungsweise sich mit seiner Auslegung nicht 
vertragen.  Jch möchte daher hier meine Resultate wiedergeben und 
mich darüber kurz aussprechen. 

Ich habe damals mit dem Beekmannschen Apparate die Gefrier- 
punkte von Lösungen des Jodkaliums und des Jodwasserstoffs von ver- 
schiedenen Konzentrationen bestimmt, vor und nach dem Zusatz (des 
Jods. Die Ergebnisse meiner Experimente waren folgende: 


Konzentr. Konzentr, _Gefrierpunkt Differenz der 1t Molekulare 
des Jodids Gefrierpunkt des Jods nach dem Zusatz Gefrierpunkte 1:86 nd 
5 ö .n > des Grefrier- 
Mol pro Lit Mol pro Lit des Jods lt punktes 
I. Jodkalium. 
0.155 ' — 0.565 0.010 — (0.560 + 0.003 0.001 0.50 
0.500 — 1-966 0.027 — 1.951 + 0.015 0:008 0-55 
0.830 — 3:130 0.158 — 35-081 —+- 0.049 0-026 0-35 
1-000 — 3.421 0.176 — 3-.360 + 0.061 0-033 0.35 
1:000 — 13.408 0.502 — 3.332 —- 0.076 0.041 u-27 
1.000 — 3.419 0.405 — 3.270 —- 0.140 0-OSO 0.57 


Mittel 0-36 
Il. Jodwasserstoff. 


0.558 — 2.196 0.051 — 2.165 ° + 0-.031° 0.017 0-61 
0-558 — 2.196 0.107 — 2.142 + 0.054 0.029 0-50 
0.800 — 3.272 0-086 — 3217 + 0.055 0.029 0.64 
0.800 — 3.272 0.199 — 3180 + 0.092 0.049 0.46 
0.800 — 3.212 0.324 — 3.110 + 0.162 0.087 0.50 


Mittel 0-54 
Obgleich diese Experimente ohne grosse Sorgfalt ausgeführt wurden und 
daher nicht viel Wert auf individuelle Zahlen gelegt werden kann, so 
kann doch leicht ersehen werden, dass der Gefrierpunkt der wässerigen 
Lösung eines Jodids sich durch den Zusatz des Jods hebt. Die letzte 
Säule der Tabelle, unter „molekularer Erhöhung des Gefrierpunktes“, 
enthält die Quotienten, die man erlangt, indem man die Erhöhungen 
der Gefrierpunkte durch die entsprechenden Konzentrationen des hinzu- 
gefügten Jods teilt, und da diese keinen Gang zeigen, kann man er- 
sehen, dass die Erhöhung des Gefrierpunktes unabhängig ist von der 
Konzentration des Jodids, aber einfach proportional der Konzentration 


, Da die Differenz des Gefrierpunktes hier innerhalb der Versuchsfehler liegt, 
werde ich dies in der allgemeinen Diskussion der Resultate nicht in Betracht ziehen. 
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des hinzugefügten Jods. Es kann auch bemerkt werden, dass die mole- 
kulare Erhöhung des Gefrierpunktes im Falle des Jodwasserstoffs grösser 
ist, als im Falle des Jodkaliums. Diese Bezienungen zeigen sich klar 
in der nebenstehenden Figur. 


0207 — 


I 


Erhöhung des Gefrierpunktes 


PER 1 


02 Tu 
Konzentration des Jods 


Die Versuche von Le Blane und Noves!) haben auch die Er- 
höhung des Gefrierpunktes gezeigt, wie ich ihre Zahlen hier wiedergebe. 


Konzentration Gefrierpunkt Diff. 

'/-norm. AJ — 3:375° 0.04 
-—- "/,-norm. J -- 3-335 abe 

ne ers 2 + 0-01 


D >) 
„ — 3.325 


Wie man sieht, ist die Erhöhung hier viel kleiner, als ich in meinen 
Experimenten beobachtet habe, und diese Forscher haben vielleicht 
wegen der Kleinheit der Differenz eine Bemerkung über dieselbe unter- 
lassen. Wie ich oben erwähnt habe, wurden meine Experimente ohne 


grosse Sorgfalt ausgeführt, doch kann ich die regelmässige Erhöhung 
des Gefrierpunktes nicht dem experimentellen Fehler zuschreiben. Meine 
jeobachtungen lassen sich vielleicht in folgender Weise erklären: 

Wenn €, die Gesamtkonzentration des Jodids und d, sein Disso- 
eiationsgrad in der Lösung ist, hat man für die totale Konzentration 
des undissociierten Jodids und der Ionen: 

(1+d)C. 
Nach dem Zusatz des Jods in diese Lösung setzt man: 
die Konzentration des hinzugefügten Jods in Molen pro Liter, 
X = die des freibleibenden Jods, 


ı Diese Zeitschr. 6. 401 (1890). 
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d, = der Dissoelationsgrad des Jodids, dessen Gesamtkonzentration 
jetzt (, — &,+X ist, 
d, = derjenige des Trijodids. 
Dann erhält man für die totale Konzentration der undissociierten Stoffe 
und aller Ionen: 
(l+d, O,)—G,+X)+(1+d,)(C, — X) + X, 
oder: (1+d90 — (d —d,)((,— X) + X. 

Man hat also für die Differenz D zwischen den Konzentrationen, 
vor und nach dem Zusatz des Jods: 

D=(1+4)(,—[|( +d,)C, — (d —d,)(C,—X)+X] 

—= (d, —d,)((, — X) — (d —d,)O, —X. (3) 

Wenn nun die Affinitätskonstanten eines Jodids und des ent- 
sprechenden Trijodids gleich wären, wie Dawson angenommen hat, so 
hätte man: d,=d, =d, 
und daraus würde folgen: D=—X. 

Da X eine positive Grösse ist, so muss D eine negative sein, d. h. 
der Gefrierpunkt der Lösung muss durch den Zusatz des Jods erniedrigt 
werden, und in den Fällen, in welchen X sehr klein ist, kann der Ge- 
frierpunkt fast unverändert bleiben, aber eine Erhöhung des Gefrier- 
punktes ist unmöglich. Dawson hat in Wirklichkeit seine Annahme 
aus der Beobachtung von Le Blane und Noyes eingeführt. welche 
ihm gezeigt hat, dass der Zusatz des Jods keinen erheblichen Einfluss 
auf den Gefrierpunkt ausübte. Die Erhöhung des Gefrierpunktes ist 
jedoch eine experimentelle Thatsache, welche der Versuch von Le Blane 
und Noyes auch zeigt. Es folgt daraus, dass D eine positive Grösse 
sein muss, und dies widerspricht der Annahme Dawsons. 

Wenn man den Wert von X berechnet mit der thermischen Disso- 
ciationskonstante Dawsons bei 13-5°, findet man, dass X kleiner als 
1", von ©, ist, und bei einer Lösung in der Nähe des Gefrierpunktes, 
mit der ich gearbeitet habe, wird dies noch kleiner sein. X ist also 
zu klein, um auf den Gefrierpunkt der Lösung einen erheblichen Ein- 
fluss auszuüben. Daher kann: 

(d, —d,)(%,— X) — (d,' —d,)C, 
nicht Null sein, und da X gegen C, verschwindet, erhält man: 
D= (d, — d,)C,—(d, — d,)C.. 

Nun ist nach meinen Beobachtungen D der Konzentration C, pro- 

portional und von ©, unabhängig, und also in meinen Fällen muss 


el) 


(d, — d,)C, gegen (d, — d,)C, verschwinden, und d, —d, eine Kon- 


Stante sein. 


Bemerkungen über Trijodide. 747 


Da der Dissociationsgrad eines Elektrolyts durch die Formel 
KK, 

2-2 r Zu ) 
K+1l 


stante des Elektrolyts, und 7 die totale Konzentration von allen An- 


d ausgedrückt werden kann, worin K die Affinitätskon- 


ionen (oder Kationen) in der Lösung ist, müssen wir, um die Ver- 
änderung von d kennen zu lernen, diejenige der Konzentration der 
Anionen betrachten, welche der Zusatz des Jods hervorbringt. Für 
diese Betrachtung hat man: 


Konzentration der Anionen Konzentration der undissociierten 
Stoffe und der Kationen 


Vor dem Zusatz des Jods d,C, C,. 

Nach dem Zusatz des Jods d, (,—06,)+d,C, C.. 

Wie man sieht, ist die Veränderung der Konzentration der Anionen 
derjenigen der totalen Konzentration gleich, und die Erhöhung des Ge- 
frierpunktes hat also ihren Ursprung in der Verminderung der Anionen- 
konzentration. Aus der Erhöhung des Gefrierpunktes kann man sehen, 
dass diese Veränderung von T kleiner als 10%, und in den meisten 
Fällen kleiner als 5%, ist, und ausserdem, da Ä hier nicht klein ist, 
kann man sehr annähernd setzen: 


und dann erhält man: r 
D=(d, d,)C,. 


Betrachten wir nun, ob d\'—d, als eine Konstante betrachtet 
werden kann. 

Jodkalium und Jodwasserstoff sind beide sehr starke Elektrolvte. 
und in den von mir untersuchten Fällen veränderte sich die Ver- 
dünnung der Lösung (Liter an Mol) zwischen 1 und 2; daher kann d, 
für jedes Jodid innerhalb der Grenzen der Untersuchungskonzentrationen 
als konstant angenommen werden. Da d,’, wie oben erwähnt, gleich 
d, angenommen werden kann, kann d,' dann auch als konstant be- 
trachtet werden. 

Für d,' und d, hat man: 


d, = u und: d,= K, 

\ K,+T ’ R+T' 
worin K, und K, die Affinitätskonstanten des Jodids, resp. des Tri- 
jodids sind, und 7” die Konzentration von allen Anionen ist. Nach 
meinen Beobachtungen ist X, kleiner als Ä,, aber die beiden sind von 


gleicher Ordnung, und wenn daher d,’ als konstant betrachtet werden 


1) Natürlich hier unter der Annahme, dass das Massenwirkungsgesetz der elek- 
trolytischen Dissociation eines starken Elektrolyts, wenigstens in meinen Konzen- 
trationsgrenzen, anwendbar ist. 
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kann, kann d, wahrscheinlich auch als konstant angenommen werden. 
Man kann vielleicht auch sagen, dass d,' und d, in geringem Masse 
sich verändern könnten, ohne dass dadurch die Differenz erheblich 
verändert würde: denn d,' und d, verändern sich beide in demselben 
Sinne, wenn 7’ sich verändert, und die Veränderung der Differenz 
zwischen d,' und (, ist kleiner als die von d,' und d, selbst. Jeden- 
falls ist es sehr wahrscheinlich, dass man wenigstens in den von mir 
untersuchten Fällen theoretisch die folgende annähernde Gleichung er- 
halten kann: 
D= (,x (eine Konstante). 

Und dies ist die Beziehung, die ich experimentell gefunden habe. 

Es ergab sich, dass d, und d,’ und auch d,'—d, in meinen Kon- 
zentrationsgrenzen als konstant betrachtet werden konnte, und es folgt 
daraus, dass der Bruch d,'/d, auch eine Konstante sein muss. Wie 
man aus meinen Beobachtungen sieht, kann d,'/d, doch nicht gleich 1 
sein, wie Dawson angenommen hat: dieser Bruch muss grösser als 1 
sein und verschieden für die beiden Jodide. Ich werde jetzt unter- 
suchen, ob d,'/d, in von Jakowkin und von Dawson untersuchten 
Fällen auch als konstant betrachtet werden kann. 

Die Verdünnung der Jodwasserstoff- und der Jodkaliumlösungen, 
welche diese beiden Forscher angewendet haben, veränderte sich zwischen 
Ss und 32 für die ersten. und zwischen 4 und 32 (Jakowkin®)) oder 
l und S (Dawson) für die zweiten. Die Veränderung der molekularen 
Leitfähigkeiten zwischen diesen Verdünnungen betrug bei den ersteren 
etwa 3%, und bei den zweiten etwa 8%, von dem Werte der unend- 
lichen Verdünnung?*). Obgleich man aus den Leitfähigkeiten den Disso- 
elationsgrad eines starken Elektrolyts nicht messen kann, kann man 
jedoch aus diesen Zahlen erkennen, dass die Veränderung der Disso- 
clationsgrade nicht gross ist. Da das Verhältnis des Jods gegen Jodid 
in diesen Fällen nicht grösser war als in meinen Fällen, kann man 
setzen d, =d,', wie schon oben gezeigt wurde. Man hat auch gesehen, 
dass man, wenn d,' konstant ist, d, auch als konstant betrachten kann, 
und da d, und d, in demselben Sinne sich verändern, kann der Bruch 
d,/d,, trotz der kleinen Veränderung von d,' und d,, ziemlich kon- 
stant bleiben. Die Thatsache, welehe Dawson beobachtet hat, dass die 
thermische Dissociationskonstante des Trijodkaliums mit der Zunahme 


Jakowkin hat bei der Verdünnung 160 nur eine einzige Beobachtung ge- 
macht, und die Konstante war dabei bedeutend kleiner als in den anderen Fällen; 
ich habe dies hier nieht in Betracht gezogen. 

2, Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2!, 724. 734. 


Bemerkungen über Trijodide., 749 


der Konzentration des Jodkaliums abnahm, unterstützt meine Betrach- 
tungen. Die Konstante Dawsons ist: 


worin er d,/d, =1 gesetzt hat. Nun hat man: 
d, KK, + T/) 
di‘ K(k+T7T)' 


und das Differential 


_Kıl—K,) ıp. 
 K(k+T) 

Da KA, grösser als K, ist, so ist dieser Differentialko@ffizient negativ, 
d. h. wenn die Veränderung der Konzentration so gross ist, dass d,/d,' 
dadureh erheblich verändert wird, vermindert sich d,/d,' mit der Zu- 
nahme von 7’, Also hat k>x<d,/d, die Neigung, sich mit der Zu- 
nahme der Konzentration zu verkleinern, wie man aus den Resultaten 
Dawsons erkennt. 

Wie man sieht, befindet sich die Annahme Dawsons, dass die 
Dissociationskonstanten eines Jodids und des entsprechenden Trijodids 
gleich sind, in Widerspruch mit meinen Resultaten, und die Konstanten 
von Jakowkin und Dawson werden etwas kleiner sein, als sie sein 
sollten. Man kann aus meinen Resultaten den Wert von d,'/d, be- 
rechnen, aber ich werde das nicht thun, da meine Zahlen für eine so 
genaue Berechnung nicht geeignet sind. Ich werde hier nur erwähnen, 
dass d,/d, grösser ist für Jodwasserstoff als für Jodkalium, und dass 
die thermische Dissociationskonstante für Trijodwasserstoff vielleicht 
etwas grösser sein wird als die des Kaliumsalzes, wenn man diesen 
Bruch in Betracht zieht. Die letzte Beziehung scheint mir wahr- 
scheinlicher als die umgekehrte, die man erhält, wenn man d,'jd; 
== 1 soisk, 


Zum Schlusse ergreife ich die Gelegenheit, meinem hochverehrten 
Lehrer, Herrn Prof. Dr. W. Ostwald, und auch Herrn Dr. Ernst da- 
für meinen herzlichsten Dank auszusprechen, dass sie so liebenswürdig 
waren, die vorliegende Abhandlung durchzusehen und mir darüber 
wichtige Bemerkungen zu machen. 
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Über das Endliehkeitsproblem in der Chemie. 


Zweite Antwort 
auf Bemerkungen des Herrn Prof, E. Study’). 
Von 


W. Alexejeff. 


In meiner ersten Note?) habe ich ganz bestimmt die Bedeutung 
der symbolischen Invariantentheorie für die Chemie bezeichnet. In der- 
selben Note gab ich auch die Antwort Herrn Prof. Study auf seine 
Frage: „Was bedeuten invariantentheoretische Identitäten für die Che- 
mie?" und erklärte ihm, welches „Gegenstück“ in der Invariantentheorie 
einem chemischen Element mit mehreren verschiedenen Valenzen ent- 
spricht. 

In der gegenwärtigen Note will ich folgende von meinem geehrten 
(reener neu aufgeworfenen Fragen beantworten: 

„Worin die geheimnisvolle Beziehung des Endlichkeitsproblems 
liegen soll, erfahren wir nieht ..... .* 

„Und wer kann sagen, ob auch nur ein von dem Gordanschen 
Problem verschiedenes, aber diesem irgendwie verwandtes Pro- 
blem existiert, das für die Chemie Bedeutung hätte?“ 

Auf diese Fragen werde ich mir erlauben, meine möglichst ausführliche 
Antwort in weiteren Zeilen vorzulegen. 


Im Jahre 1556 haben Cayley und Sylvester bemerkt, dass die 
algebraischen Formen der ersten vier Grade eine endliche Anzahl der 
irreduzibelen In- und Kovarianten besitzen, wodurch ihre anderen 
(unendlich vielen) In- und Kovarianten als ganze rationelle Funk- 
tionen sich darstellen lassen. Im Jahre 1868 hat Herr Prof. Gordan 
mit Hilfe der symbolischen Rechnung bewiesen, dass jede binäre 
Form eine endliche Anzahl (ein volles System) der irreduzi- 
belen In- und Kovarianten besitzt, und eine Methode 
dieses volle System zu konstruieren. 


gi weht N, 


Diese wichtigen Untersuchungen vor Herrn Prof. Gordan (das 
Gordansche Endlichkeitsproblem) dienten bisher als Grundlage für 


') Diese Zeitschr. 37, 5 (1901). ?; Diese Zeitschr. 36, 6 (1901). 
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die weitere Entwickelung nicht nur der symbolischen Invariantentheorie, 
sondern auch der allgemeinen Theorie der algebraischen Funktionen: 
daher hat sich eine sehr allgemeine Theorie der algebraischen 
Funktionenkörper oder die Arithmisation der algebraischen 
Funktionen entwickelt. Andere Mathematiker untersuchten noch ver- 
schiedene andere volle Systeme der irreduzibelen In- und Kovarianten, 
welche sich durch ihre Irreduzibilitätsbegriffe von dem Gordan- 
schen und voneinander unterscheiden. Wir haben das Hemitsche (das 
volle System der associierten Invarianten), das Aronholdsche und das 
Hilbertsche. Die Irreduzibilitätsbegriffe in diesen vollen Systemen 
gründen sich entsprechend auf die rationellen, die allgemeinen 
algebraischen und die ganzen algebraischen Funktionen, ebenso 
wie der Gordansche Irreduzibilitätsbegriff sich auf die ganzen ratio- 
nellen Funktionen gründet. 

Alle diese Endlichkeitsprobleme enthalten folgende gemeinsamen 
Fragen: 

I. Ist die Anzahl der irreduzibelen Formen endlich? 

Il. Welche Anzahl der Formen enthält das volle System? 

Ill. Wie kann die wirkliche Aufstellung des vollen Systems 

ganz systematisch ausgeführt werden? 

In dem Gordanschen Endlichkeitsproblem haben wir gegenwärtig 
eine allgemeine Lösung nur für die erste von diesen Fragen: dieselbe ist 
im Jahre 1890 von Herm Prof. Hilbert gefunden worden. Die an- 
deren zwei Fragen sind nur für einige Einzelfälle gelöst worden, und 
ihre allgemeinen Lösungen dürfen wir nur von der Zukunft (nach Study 
von der „blauen Zukunft“) erwarten. 

Wollen wir jetzt eine empirische Formel 

0„H.0,N, 
betrachten, wo (Ü ein vierwertiges Kohlenstoffatom, H ein einwer- 
tires Wasserstoffatom, O ein zweiwertiges Sauerstoffatom und N ein 
fünfwertiges Stickstoffatom bezeichnen. 

Alle chemischen Verbindungen, welche zu dieser empirischen 
Formel gehören und bloss durch ihre Atomverkettungen oder Struk- 
turen voneinander sich unterscheiden, heissen Isomere. Es liegt uns 
ein interessantes formal-chemisches Endlichkeitsproblem vor, 
welches aus den folgenden drei Fragen besteht: 

I. Ist die Anzahl der Isomeren endlich? 


Il. Welche Anzahl von Isomeren enthält ihr volles System? 


III. Wie kann die wirkliche Aufstellung des vollen Systems ganz 
ie) . nm 
systematisch ausgeführt werden? 
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Alle diese Fragen in Bezug auf die Strukturformeln der Isomeren sind 
rein mathematische Fragen. Nur die erste ist auf Grundlage der Er- 
fahrung zu beantworten, nämlich daher, dass die Anzahl der Isomeren 
eine endliche ist, da die Veränderlichkeit der Valenzen eines Atoms 
begrenzt ist. Die elementarsten, mathematischen Mittel, welche man 
bisher hierzu anwandte, reichen zu einer allgemeinen Lösung der zwei 
letzten Fragen, die bei den Untersuchungen der komplizierten chemischen 
Verbindungen unbedingt notwendig wird, nicht aus. 

In diesem formal-chemischen Endlichkeitsproblem giebt es einen 
bestimmten Irreduzibilitätsbegriff: das volle formal-chemische System 
muss niehtzerfallende Isomere enthalten. Die zerfallenden Isomeren 
sind singuläre Lösungen dieses Problems. Z. B. ist die mechanische 
Mischung von zwei Verbindungen CH, und 0, N (OH) ein zer- 
lallendes Isomer aus dem vollen Systeme CH,0,N, oder eine singuläre 
Lösung des formal-chemischen Endlichkeitsproblems in Bezug auf die 
empirische Formel CH,O,N. 

In den Symbolen der Invariantentheorie wird dieses volle formal- 
chemische System durch die möglichen, nur Klammerfaktoren 
enthaltenden und nicht zerftallenden (in algebraische Produkte) 
Faltungsprodukte von m Formen e,*, — n Formen h,, — p Formen 
o,? und q Formen n,? dargestellt. 

Also, dieses von uns betrachtete formal-chemische Endlichkeits- 
problem ist mit dem folgenden invariantentheoretischen Problem identisch: 
Es sei ein Formensystem gegeben: 

a ne 


hr. ha 2. ha... A Russ; 


2 2 2 8. 
Oz, 0925 a 1°. +... pe: 


[4 


ee er 
und man will das volle System von allen simultanen Invarianten 
erster Ordnung in Betreff der Koöffizienten jeder gegebenen 
Form, welche (Invarianten) symbolisch durch nicht zerfallende 
(im Sinne der algebraischen Multiplikation ')) Faltungsprodukte dar- 
stellbar sind, aufstellen. 

Beim gegenwärtigen Zustande der Invariantentheorie kann man 
diesem Problem noch keine allgemeine Lösung geben, aber wir Mathe- 
matiker können die Hoffnung, für diese und andere ähnliche Probleme 
der Invariantentheorie vollkommene Lösungen zu finden, nicht aufgeben. 


!) Die im oberen Beispiel ‘für das volle System CH,O,N) betrachtete singu- 
läre Lösung wird in den Symbolen der Invariantentheorie durch das Produkt: 
ch)*.(n o,)? (no,)?(no,)(0, h’) dargestellt. 
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Ebenso sind viele astronomische Probleme auf Differentialglei- 
chungen reduziert worden, deren Integrationen nach und nach von den 
Mathematikern geliefert werden. 

Nach Aufstellung des vollen formal-chemischen Isomerensystems 
erscheint ein neues Endlichkeitsproblem: welche Isomere des vollen 
formal-chemischen Systems muss man tilgen, um das volle reell- 
chemische System von Isomeren zu erhalten? 

Hier kann die symbolische Invariantentheorie beinahe nichts helfen, 
nur vielleicht in didaktischer Beziehung. Dieses Problem ist unzweifel- 
haft sehr wichtig, aber von theoretischer Seite gar zu schwer, und ihre 
allgemeine Lösung wird den Chemikern gehören. 

Das volle reell-chemische System hängt von mehreren Bedin- 
zungen ab, hauptsächlich von den zwei: Temperatur und Druck. 
In bestimmten Temperatur- und Druckgrenzen giebt es natürlich ein 
eirenes volles reell-chemisches Isomerensystem. Vielleicht kann bei 
zünstigsten Temperatur- und Druckgrenzen ein ganzes formal-chemisches 
System existieren. Und umgekehrt, bei sehr hohen Temperaturen können, 
wie man annehmen darf, keine chemischen Verbindungen mehr existieren. 
Also kann in jedem Falle die Anzahl der Isomeren des vollen formal- 
chemischen Systems als die maximale Anzahl der Isomeren des vollen 
reell-chemischen Systems angenommen werden. 

Die Tilgungsregeln für die formal-chemischen Isomeren haben 
jetzt noch keine bestimmte Gestalt und sind natürlich in diesem Sinne 
weit von den vollkommenen Tilgungsmitteln der symbolischen Invarianten- 
Identitäten. Doch kann man sich hierüber 
nicht wundern, da die Bedingungen stabiler Zustände verschiedener 


theorie. nämlich von deren 


Isomeren von ihrer rein faktischen Seite nur selten der Gegenstand von 
experimentellen Untersuchungen gewesen sind. 


Jurjew (Dorpat,, August 1901. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVII. 48 
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67. Die Absorption. 5. Abhandlung. Die Absorption von Cl und KC1 
aus wässerirer Lösung durch kolloidales Zinnoxyd von J. M.van Bemmelen 
unter Mitwirkung von Dr. E A. Klobbie (Zeitschr. f. anorg. Chem. 23, 111—127. 
1900). Die Versuche über die Absorption der genannten Stoffe durch die kolloi- 
dale sogenannte Metazinnsäure stehen im Einklang mit früheren Ergebnissen des 
Vert., welche die Absorption von krystalloidalen Stoffen aus ihren Lösungen durch 
Kolloide betrafen 

Speziell für Salzsäure hat sich ergeben, dass die Konzentration des Kolloids 
an Z1C! vielmal grösser ist als die der wässerigen Phase, auch dann, wenn alles 
im Kolloid absorbierte Wasser (2.2 H,O) als Lösungswasser betrachtet wird. Der 

Konz. Kolloid 


\hsorptionsfaktor: ._ ist in dem untersuchten Gebiet von 0.57—84-33 
Konz. Lösung 


me -Mole FMCT auf 1 2-Mol Wasser der Lösung eine Funktion der Gleichre- 
wichtskonzentration Mit zunehmender Konzentration nimmt der Faktor stark ab. 
In höheren Konzentrationsgebieten der Säure macht sich die Veränderung, resp. 
l.ösung des Gels in störender Weise geltend. 

Für die untersuchten Salze A,SO, KNO, und KC7 besteht ein Unterschied, 
indem Metazinnsäure für ersteres ein ausgesprochenes Absorptionsvermögen besitzt. 
Bei ANO, und KÜl ist die Konzentration im Kolloid wenig von der der wässerigen 
Phase verschieden, und der Faktor ändert sich auch wenig mit zunehmender End- 
konzentration der Lösung an Salz, die zwischen 0-98 und 798 mg.-Mole auf 
I x-Mol Wasser der Lösung betrug. Es bleibt noch fraglich, ob Metazinnsäure 
für diese beiden Salze ein spezifisches Absorptionsvermögen besitzt (der Faktor 
>1 ist), weil sich zunächst noch nicht darüber entscheiden lässt, ob alles, resp. 
welcher Bruchteil des Wassers im Kolloid als Lösungswasser in Rechnung zu 
bringen ist. W. Böttger. 


68. Die Absorption. 6 Abhandlung Die Absorption von Stoffen aus 
Lösungen von J. M. van Bemmelen (Zeitschr. f. anorg. Chem. 23. 321—972. 
1900). In der Einleitung fasst der Verf. die Erfahrungen zusammen, die man über 
Absorptionsverbindungen und über die Bedingungen ihrer Zusammensetzung hat. 
Unter dieser Klasse werden Verbindungen nach keinen eintachen stöchiometris- 
chen Verhältnissen zwischen Kolloiden und gewissen Flüssigkeiten verstanden. 
Es wird begründet, dass es sich bei der Bildung und Zerstörung derselben um 
erhebliche Energiebeträge handelt. Die Eisenschaften dieser Verbindungen führen 
zu der Annahme, dass der Druck der Flüssigkeitsschichten verschieden, von innen 
nach aussen abnehmend, ist, derart, dass der Druck der Grenzschicht den Druck 
in der damit im Gleichgewicht stehenden Gasphase repräsentiert. Für die Absorp- 
tionserscheinungen bei porösen Stoffen: Kohle, Kaolin, geiten analoge Betrachtungen. 

Eine scharfe Trennung der Erscheinungen bei Kolloiden und porösen Kör- 
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pern hält der Verf. tür undurchführbar, und er benutzt deshalb den Begriff Ab- 
sorption in einem weiteren als dem üblichen Sinne, wonach dieser auf homo- 
gene Zustände angewendet wird, während unter Adsorptionen solche Zustände 
verstanden werden, bei denen es sich um Obertlächenwirkungen handelt. Die 
Frage, inwieweit es sich um Absorptionen oder Adsorptionen handelt, kommt auf 
die Definition des Unterchiedes der Grössenverhältnisse binaus, die zwischen den 
Schichten des festen und denen der absorbierten Flüssigkeit bestehen. In der 
Unmöglichkeit, mit Sicherheit darüber zu entscheiden. liegt der Grund für den 
weiteren Sinn des Begriffs. Ahnliche Gesetze wie für die Teilung eines löslichen 
Stoffes zwischen zwei flüssigen Phasen gelten jedenfalls auch für die Teilung eines 
gelösten Stoftes zwischen einem absorbierenden Körper und der damit im Gleich- 
gewicht stehenden Lösung. 1. Die 


Konzentration im Kolloid (C') ist grösser als die der Lösung (C". Beispiele sind 


Es werden bierfür drei Fälle unterschieden. 


die Aufnahme von Br, .J, Säuren, Basen und Farbstoffen aus verschiedenen Lö- 
sungsmitteln durch Kohle, ferner die Verteilung von Säuren. Basen und Salzen 
zwischen Wasser und Hydrogelen von Al,O,, SnO, und MnO, 2.C"=(, In 
diesem Falle, der wohl beim Kieselsäuregel für Säuren und Alkalisalze zutrifit. 
macht sich die Unsicherheit geltend, die hinsichtlich des Teils von Wasser des 
Hydrogels, der als Lösungswasser in Rechnung zu bringen wäre, besteht (siehe 
vorherg. Ret. Der 3. Fall: C“ < C* der negativen Absorption trifft auf die 
Systeme: Kohle, resp. 
Kol, NH,Cl zu. 

Über Absorptionsverbindungen zwischen zwei oder mehreren Kolloiden, resp. 
amorphen porösen Körpern und Kolloiden, die jedenfalls eine wichtige Rolie spielen, 
z. B. beim Färben und Gerben, lässt sich auf Grund der bekannten Thatsachen 
nichts aussagen, doch glaubt der Verf., dass sich viele Verbindungen zwischen 


Kaolin und wässerige Lösungen von NaCl, Na,SO,. 


Kolloiden, die bei Fällungen entstehen, z. B. Schwefelselenium, als Absorptions- 
verbindungen in unbestimmten Proportionen erweisen werden. 

Die Beobachtungen, die über die Absorption von Krystalloiden aus homoge- 
nen Lösungen, z.B. beim Fällen eines Hydrosols durch Elektrolyte, vorliegen, und 
die bier zusammengestellt sind, lassen noch keine sichere Beurteilung der Betei- 
ligung zu, die die Absorption an der Gelbildung hat. 

In einem weiteren Abschnitt behandelt der Verf. die Abhängigkeit der Ab- 
sorption von krystalloiden Stoffen von der Art und dem Bau des Kolloids, der Art 
der Lösung, der Art des gelösten Stoffes, dem Zustand der Moleküle des gelösten 
Stoffes und von der Temperatur. Hierüber lassen sich keine Gesetzmässigkeiten 
angeben, und wegen der angeführten Beobachtungen und daran geknüptter Ver- 
mutungen muss auf das Original verwiesen werden. Speziell für die Annahme, 
dass lonen stärker absorbiert werden, fehlen nach dem Verf. begründende That- 
sachen 

Für die Beziehung zwischen der Absorption gelöster Stotie und der Zeit scheinen 
ähnliche Verhältnisse zu bestehen wie für die reine Flüssigkeit. Die Bedeutung 
des Absorptionsfaktors und seine Beziehung zur Konzentration des gelösten Stoffes 
bildet den Inhalt eines Abschnittes, in welchem besonders auf die analogen Ver- 
hältnisse bei der Absorption durch amorphe, resp. poröse Substanzen hingewiesen 
wird. Hierher gehört z.B. die Färbung der Seide durch gewisse Farbstoffe, wobei 
irrtümlich vielfach die Bildung fester Lösungen angenommen wird 

Bei der Absorption von zwei Stoffen aus Lösungen sind zahlreiche Fälle be- 
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kannt, bei denen eine gegenseitige Beeinflussung der absorbierten Stoffe eintritt. 
Diese ist natürlich an gewisse Konzentrationsgrenzen gebunden. Die Erscheinung 
macht sich z. B. darin geltend, dass AIC/, aus SiO,-Hydrogel, resp. H,SO, aus 
MnV,-Hydrogel durch eine Lösung von KCl, resp. K,SV, erfolgreicher aus- 
gewaschen wird als durch Wasser. Chemische Vorgänge spielen in derartigen 
Fällen eine erhebliche Rolle. Hiervon sind Substitutionsvorgänge genauer unter- 
sucht, die für den Ausgleich der Konzentrationen der im Humus absorbierten Salze 
von Bedeutung sind. Viele Fälle von Absorptionen stehen mit Hydrolyse in Zu- 
sammenhang. Die zahlreichen Beobachtungen, in denen Salze aus starken Basen 
und Säuren durch Hydrogele zerlegt werden, lassen noch keine gesetzmässige Deu- 
tung zu. Von Interesse ist die Vermutung des Verf., dass die Bildung von HCl 
im Magen mit der Absorption von KOH durch ein Kolloid der Labdrüsen zu- 
sammenhängt. 

Zum Schluss geht der Verf. noch auf die Erscheinungen ein, die eine Be- 
urteilung der Änderung der Absorption durch Modifikation des Gewebebaues und 
durch Übergang in den krystallinischen Zustand ermöglichen. W. Böttger. 


69. Notiz zur Elektrolyse geschmolzener Salze von F. Quincke (Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 24, 220—221. 1900). Der Verf. sieht in den Ergebnissen von 
Helfenstein (Ref. 62) eine Bestätigung der früher geäusserten Ansicht, dass die 
Abweichungen vom Faradayschen Gesetze bei der Elektrolyse geschmolzener 
Salze auf entstehende Gegenströme und steigende Leitfähigkeit zurückzuführen sei. 
Im besonderen weist er auf die Möglichkeit des Überganges von Leitern zweiter 
zu solchen erster Klasse hin. W. Böttger. 


70. Zur Elektrolyse geschmolzener Salze von Richard Lorenz Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 24, 222—224. 1900). Der Verf. widerlegt die von Quincke is. 
vorhergehendes Referat) aus den Versuchen von Helfenstein gezogenen Schlüsse. 
Nach den erzielten Stromausbeuten kann der etwaige Einfluss metallischer Leitung 
bei der Trennung des Kathoden- und Anodenraumes nur ausserordentlich klein 
sein. Versuche über den Einfluss der Metallnebel auf das Leitvermögen haben: 
bisher noch zu keiner Entscheidung geführt. W. Böttger. 


71. Über die Legierungen von Antimon und Zinn von W. Reinders 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 113—125. 1900). Die Ergebnisse sind aus Erstar- 
rungspunktsbestimmungen nach der Methode von Roberts-Austen und aus den 
Befunden der mikroskopischen Struktur der Legierungen abgeleitet worden. Die 
Erstarrungstemperatur von Legierungen zwischen 0—8°/, Sb liegen zwischen 232 
— 243°. Die Krystalle haben dieselbe Gestalt wie Sn und sind Mischungen zwi- 
schen beiden Metallen. Aus Schmeizen mit mehr als 8°/, Sb scheiden sich Würfel 
aus, denen wahrscheinlich die Zusammensetzung SbS» zukommt. Zwischen 273 
und 310° scheiden sich aus Schmelzen mit 10—20°, Kuben und Mischkrystalle 
aus. Die Erstarrungspunkte von Gemischen mit 20—50%, Sb liegen zwischen 
310 und 430°, über die Natur der festen Phase lässt sich nur sagen, dass neben 
den Würfeln eine neue Verbindung von der wahrscheinlichen Zusammensetzung 
Sb,Sn,, resp. Sb,Sn, auftritt. Bei Überschreitung der Zusammensetzung von 50°/, 
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Sb finden sich neben diesen Krystallen uoch solche vom Sb-Typus, die sich in dem 
ganzen Gebiete bis zum Antimon zwischen 430—622° ausscheiden. Die sichere 
Beurteilung derartiger Ergebnisse wird durch den Umstand beeinträchtigt, das als 
Folge rascher Abkühlung häufig instabile Gebilde vorliegen. W. Böttger 


72. Das Gleichgewicht von Blei und Zink mit Mischungen ihrer ge- 
schmolzenen Chloride von W. Reinders (Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 126— 145 
1300). Die Gleichgewichtsbestimmungen wurden zunächst auf chemischem Wege 
durch Schütteln von Zn, resp. Pb mit geschmolzenen Salzgemischen bei 515" in 
zugeschmolzenen Röhren und durch Analysieren des erkalteten Regulus ausgeführt. 
Das Ergebnis dieser Versuche ist, dass mit einer Salzmischung mit mehr als 0-1°/, 
PbCl, nur ein Regulus, der fast reines Blei ist, dauernd koöxistent ist. In dem 
liegnlus, «er mit dem 4°/, Bleichchlorid enthaltenden Chloridgemisch im Gleich- 
gewicht ist, ist Zn analytisch nicht mehr nachweisbar. Aus dem Grunde, dass das 
Gebiet, in welchem neben den gescholzenen Chloriden auch Regnli mit grösseren 
Zn-Gehalten koöxistent sind, sehr klein ist, konnten die Verhältnisse auf diesem 
Wege nicht genauer bestimmt werden. 

Zur Begründung dieser Befunde wurden Ketten gemessen, die einerseits aus 
Pb/Bleichlorid, andererseits aus Pb-Zn-Mischungen gegen Mischungen von Blei- 
und Zinkchlorid bestanden. Befindet sich an der anderen Elektrode zunächst auch 
reines Pb, aber ein wechselnder Zusatz von ZnCl, im Chloridgemisch, so steigt 
die Spannung der Kette an. Dies findet so lange statt, bis der Gehalt des Regulus an 
Zn 11°/, und der des Elektrolyts an ZnCl, 99-.4°/, beträgt. Mit dem Eiektrolyt dieser 
Zusammensetzung ist nun weiter ein Metallgemisch mit v7 '/, Zn im Gleichgewicht. 
Daher zeigen Ketten, deren andere Elektrode in Bezug auf ihre Zusammensetzung 
in diesen Grenzen schwankt, dieselbe elektromotorische Kraft. An diesen hori- 
zontalen Zweig, wenn die Potentiale als Ordinaten, die Zusammensetzungen als 
Abseissen gezeichnet werden, schliesst sich das Gebiet. in welchem Metallgemische 
mit mehr als 97°, Zn gegen Chlorillgemische mit mehr als 49.4°,, ZnÜl, die 
andere Seite der Kette bilden. 

An der Hand dieser Ergebnisse müsste es möglich sein. den Erfolg der 
Elektrolyse bei unendlich kleiner Stromstärke und bekannter Zusammensetzung 
des Elektrolyts unter der Voraussetzung genügend raschen Konzentrationsausgleichs 
an der Elektrode zu bestimmen. Die vom Verf. bei 0-5 und 1 Amp. Stromstärke 
vorgenommenen Versuche zeigen nun, dass es möglich ist, bei nicht strenger Inne- 
haltung der angegebenen Bedingungen die Metalle in einem anderen Verhältnisse als 
dem des Gleichgewichts zu erhalten. Mit Annäherung an einen umkehrbaren Vor- 
gang, Vergrösserung der Berührungsdauer des Metalls mit dem Elektrolyt, ändert 
sich das ausgeschiedene Metall in dem dem Gleichgewicht entsprechenden Sinne. 

W. Böttger. 


73. Über Ammoniumamalgam von Alfred Coehn (Zeitschr. f. anorg. Chem. 
25, 430—435. 1900). Um die Unsicherheiten, die hinsichtlich der metallischen 
Natur des Ammoniums nach den Versuchen von Landolt und Le Blanc bestehen, 
zu beseitigen hat der Verf. die Zersetzungsspannung von Ammoniumsalzen bei 
Verwendung einer Quecksilberkathode bestimmt. Es konnte in Analogie mit den 
Verhaltnisscn bei den Alkalimetallen ein Knickpunkt bei 1-24 Volt, unterhalb des- 
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jenigen Jer Wasserstotientladung beobachtet werden, der ein Kennzeichen für die 


Amalgambildung ist. 

Der Misserfolg bei dem Landoltschen Versuch, ein edleres Metall aus einer 
Salzlösung durch Ammoniumamalgam zu reduzieren, hat seinen Grund in der zu 
hohen Temperatur, bei welcher die Versuche ausgeführt wurden. Die Reduktion 
des Metalles gelingt schon bei 0° beim Kupfer, Kadmium und Zink, bei welchem 
schwerlich der Einwand noch erhoben werden könnte, dass der entwickelte Wasser- 
stoff das Reduktionsmittel ist. W. Böttger 


74. Zur Kenntnis der Amalgame von W. Kerp und W. Böttger (Zeitschr. 
f. anorg. Chem. 25, 1—71. 1900. Das Verfahren bestand, wie bei den früheren 
Versuchen von K. Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 284) in der Bestimmung der Zu- 
sammensetzung der festen und flüssigen Phase, die sich bei gegebener Temperatur 
ins Gleichgewicht gesetzt hatten, nachdem sowohl von einer übersättigten flüssigen 
Phase, wie von einem festen Amalgam mit höherem Gehalt und (necksilber aus- 
gegangen worden war. Es zeigte sich dabei, dass die Zusammensetzung der festen 
Phase in einem ziemlich weiten Temperaturbereich unveränderlich bleibt, während 
die der flüssigen Phase sich stetig ändert. An gewissen Temperaturpunkten, die 
sich mit ziemlicher Aunäherung bestimmen liessen, ändert sich die Zusammensetzung 
des Bodenkörpers plötzlich, um wieder über ein gewisses Gebiet als Phase kon- 
stanter Zusammensetzung zu erscheinen. Es liegen jedoch auch Andeutungen vor, 
dass in dem Temperaturgebiet von O—100° Fälle vorkommen, in denen das Metall 
mit Quecksilber feste Lösungen bildet. Bei den Erdalkaliamalgamen, namentlich 
bei den Baryumamalgamen machen sich Übersättigungserscheinungen in störender 
Weise geltend, die auch beim Impfen mit Krystallen nur langsam verschwinden. 
Die Ergebnisse sind für die einzelnen Metalle folgende: 

Vom Natrium existiert von 0—40-5° NaHg,, von dieser Temperatur an bis 
etwa 150° Nallg,. — Lithium bildet bis 100° ein Amalgam LiHg,. — Von KHg,, liegt 
die obere Existenzgrenze bei etwa 0°. Von 0 bis 71, resp. 75° krystallisiert KXHg,>. 
und an dieses schliesst sich ein enges Gebiet, in dem wahrscheinlich AHg,, der 
Bodenkörper ist. Oberhalb 75° scheint die feste Phase ibre Zusammensetzung 
stetig zu ändern. — Rubidium bildet unterhalb 0° RbHg,s; es bleibt noch unent- 
schieden, ob oberhalb 0° die Amalgame AbHg,,, resp. AbHg,, existieren, oder ob 
sich die Zusammensetzung der festen Phase stetig ändert. — SrHg,, existiert bis 
50°, darüber ist die feste Phase stetig veränderlich. — BaHg,, existiert bis 30°, 
von 30—100° BaHg,,. Von Kadmium ist die Verbindung Od,Hg, von 0—44° be- 
ständig, oberhalb 44° ist die feste Phase offenbar eine Lösung. W. Böttger. 


75. Über die Bestimmung der Schwefelsäure bei Gegenwart von Eisen 
von F. W. Küster und A. Thiel (Zeitschr. f. anorg. Chem. 23, 424—444. 1900). 
Durch diese Versuche wird die von Ostwald (29, 340) geäusserte Ansicht be- 
gründet, dass die Abweichungen bei der Schwefelsäurebestimmung in Gegenwart 
von Ferriion auf die Bildung eines komplexen Eisensulfations zurückzuführen sind. 
Über die Möglichkeiten zur Vermeidung dieser Störung wurde schon berichtet. 
Ausser den Bestätigungen der früheren Angaben enthält die Abhandlung Belege 
für die Bedingungen, die erfüllt sein müssen, um die Bildung des Eisensulfations 
zu vermeiden, resp. einzuschränken. 
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Die Bedingungen bestehen im Fällen in der Kälte oder im Fällen einer heissen 
Baryumsalzlösıng mit einem kalten Gemisch von Ferrisalz und Schwefelsäure. — 
Mit der Verdünnung der Lösung beim Fällen in der gewöhnlichen Weise geht 
der Fehler zurück. Durch Vermehrung der Konzentration des Wasserstoffions 
nimmt der Fehler erheblich ab, aber die einzelnen Versuche zeigen weniger regel- 
mässige Fehler. 

Durch Reduktion zu Ferroion mittels Zink und darauffolgendes Fällen kann 
zwar der von der Bildung des Ferrisulfations herrührende Fehler beseitigt werden, 
doch macht sich dann ein Gehalt der Niederschläge an Zink in störender Weise 
geltend; die Auwendung eines anderen Reduktionsmittels würde auch nicht zum 
Ziele führen, da Ferrosalz allein auch Fehler bedingt. In einer späteren Mit- 
teilung (Zeitschr. f. anorgan. Chem. 25, 319—322. 1900) wenden sich die Verff. 
vegen einige von Richards (36, 625) beregte Punkte und legen dar, dass die bisher 
bekannten Erscheinungen für die Annahme der Okklusion des Baryumferrisulfats 
und nicht des basischen Produktes der Hydrolyse des Ferrisulfats sprechen. 

W. Böttger. 


76. Zur Kenntnis des Platintetrachlorids von A. Miolati (Zeitschr. f. 
anorgan. Chem. 22, 445—465. 1900). Den Gegenstand der Untersuchung bildet 
die Frage nach der Zusammensetzung und der Basizität der Säure, die beim Auf- 
lösen von Platintetrachlorid in Wasser entsteht. Die Frage nach der Basizität 
konnte mit Hilfe der von Kohlrausch (Wied. Ann. 26, 225) benutzten Methode, 
welche auf der Beobachtung der Veränderung der Leitfähigkeit bei Zusatz wachsen- 
der Mengen Säure beruht, dahin beantwortet werden, dass die Säure zweibasisch ist, 
und dass nur ein Verbindungszewicht Wasserstoff den Charakter einer starken 
Säure hat. — Auf Grund der Zusammensetzung fester Salze konnte kein neuer An- 
haltspunkt für eine Entscheidung zwischen den Formeln PiC1,0.H, und PıQ1 (OH ,..R, 
beigebracht werden 

Die Veränderlichkeit der Leitfähigkeit der Lösungen deutet der Verf. in der 
gleichen Weise wie J. Wagner (28, 66). Als Ausdruck der Beziehungen zwischen 
den verschiedenen chlorhaltigen Säuren schlägt der Verf. unter Bezug auf die 
Säure PtO,H, + xH,O, für die Säuren H,PtOl,, PtCl(OH\,.H,. resp. PtCl,0,H, 
die Benennungen: Hexa-, Tetra-, resp. Dichloroplatinsäure vor. Das Tetrachlorid 
hat die Funktion eines Säureanhydrids. W. Böttger. 


77. Über wässerige Zinnchloridlösungen von W1.v. Kowalevsky (Zeitschr. 
ft. anorg. Chem. 23, 1—24. 1900). Die mitgeteilten Versuche erstrecken sich auf 
die Verfolgung de: Änderung des Zustandes des Systems SnCl, + Wasser mit der 
Zeit bei verschiedenen Temperaturen durch Leitfähigkeitsmessungen und auf die 
3estimmung des Gleichgewichtszustandes, der sich nach längerem Erhitzen — von 
beiden Seiten des Vorganges: SnCl, +4H,0 7 Sn. OH) + 4 HCl ausgehend — ein- 
stellt. Der Einfluss des Zusatzes von Hl, resp. Chlorion äussert sich in dem zu 
erwartenden Sinne. Die Leitfähigkeitsmessungen wurden ferner durch Bestimmungen 
der Gefrierpunktserniedrigung und zur Ermittelung der Wasserstoflionenkouzen- 
tration durch Messungen der Methylacetatkatalyse vervollständigt. Eine strenge 
zahlenmässige Deutung der Ergebnisse ist auf Grund des mitgeteilten Materials 
nicht durchführbar. Im besonderen sind die Rolle der Bildung des komplexen 
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lons SnCl, und der aussergewöhnlich grosse Eintluss der Nichtelektrolyte SnCl, 
und Sn OH, aut die Leitfähigkeit, der sich aus den Gefrierpunkts- und Leitfähig- 
2 keitsbestimmungen ergiebt, noch weiter aufzuklären. Bei höheren Temperaturen 
ist der Grad der Hydrolyse kleiner als bei niederen. W. Böttger. 


78. Zur Kenntnis der Erscheinungen bei der Elektrolyse von Alkali- 
chloridlösungen mit Diaphragma von F. Förster und F. Jorre (Zeitschr. f. 
anorgan. Chem. 23, 155—219. 1900. Die sehr umfangreiche Abhandlung bildet 
ım Anschluss an die früheren (29, 355 u 33, 376) aus dem Dresdener Laboratorium 
bervorgegangenen Arbeiten einen bemerkenswerten Beitrag zur Aufklärung der 
komplizierten Vorgänge bei der Elektrolyse von Alkalichloridlösungen und daher 
der Bedingungen, unter welchen bestimmte Produkte erhaiten werden können. 
Speziell in dieser Arbeit wird die Frage des Eiutlusses eines Diaphragmas auf 
| die Ausbeute an Chlor, resp. Alkalilauge behandelt. Der Einfluss des Diaphragmas 
| besteht in der Einschränkung, resp. Verzögerung des Ausgleichs der in den ge- 
H trennten Elektrodenräumen vorhandenen, resp. sich infolge des Stromdurchgangs 
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ausbildenden Konzentrationsverschiedenheiten, und zwar handelt es sich im 


gang stattfindende Diffusion, ferner auf die Überführungserscheinungen und die 
Erscheinungen der Endosmose. Der Erfolg der ersteren Vorgänge besteht in einer 
Verminderung, der des letzteren in einer Erhöhung der Stromausbeute an Alkali. 
Die Versuche, die mit Platiniridiumanoden und mit Diaphragmeu aus Pukall- 
scher Thonmasse gemacht wurden, bestätigen im allgemeinen die Erwartungen, 
die sich aus der Betrachtung der einzelnen Einflüsse und Vorgänge angeben lassen. 
Auf die Wiedergabe der Einzelheiten, der analytischen Methoden und der vom 
praktischen Staudpunkte aus wichtigen Ergebnisse, muss der Kürze wegen ver- 
ziehtet werden. 


einzelnen um den Eintluss des Diaphragmas auf die unabhängig vom Stromdurch- 
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Die Versuche mit Kohblenanoden haben das Resultat ergeben, dass die Zer- 
setzung (der Kohlenanoden auf die Einwirkung unterchloriger Saure zurückzuführen 
ist, die durch Zusatz von Salzsäure in dem dem Eindringen von Alkali durch das 
Diaphragma entsprechenden Betrage leicht beseitigt werden kann. — Ein weiteres, | 
mit bekannten Verhältnissen in Einklang stehendes Ergebnis ist die Verschieden- 
heit der Ausbeute der elektrischen Euergie bei Natriumchlorid- und Kaliumchlorid- 
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4 k lösung, und zwar zu Ungunsten des ersteren. W. Böttger. 
N: 
Bi } 79. Zur Kenntnis des physikalischen Verhaltens des Cäsiums von Moritz 
# ; Eckbardt und Edmund Gräfe (Zeitschr. f. anorg. Chem. 23, 378—582. 1900). | 
4 Au einem reinen durch Reduktion von Karbonat mittels Magnesium erhaltenen | 
a Casium haben die Verf. folgende Konstanten bestimmt: 
g E Dichte des flüssigen Cs bei 40°: 1.827; bei 27°: 1-836, 
FE Dichte des festen Cs bei 26°: 1-886, 
)« | Erstarrungspunkt 26-370, 
m Elektrische Leitfähigkeit bei 27°: 3.63 (dg = 100, 
Br Spezitische Wärme: 004817, 
Le: Atomwärme 6-406, 
4 r Schmelzwärme pro 1g 3-75 Kal., 
Bi v Kontraktion beim Erstarren 0-02627 für lcem, 
i) il ii) Ausdehuungskoäffizient: 0-0003948. W. Böttger. 
ai 
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SO. Über die gegenseitigen Verbindungen der Metalle von N. S. Kurnakow 
(Zeitschr. f. anorg. Chem. 23, 439—462. 1900). Die experimentellen Ergebnisse 
der Versuche, die sich auf Na- Kir. 
trium- und Kaliumamalgam be- Rle Kg ig RUHE, Kin, 
ziehen, sind in beistehender Fig. ” | Tat tT 17 
wiedergegeben. Die Zusammen- su! 
setzung (Abscisse) bezieht sich | 
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auf die flüssige Phase, aus der 
sich die Krystalle ausschieden. zu 
Als „Schmelztemperatur“ wurde 
diejenige angesprochen, bei der 
sich ausder geschmolzenen Masse m 
Krystalle bildeten. K 
Zwischen A und B kry- 
stallisiert reines Na, im Punkte 
B ein eutektisches Gemisch 
von Na und Na„Hg ın < 2-5, welches wahrscheinlich der Bodenkörper im Ge- 
biete BC ist. Zwischen den Punkten DE krystallisiert ein Amalgam, dem 
wahrscheinlich die Zusammensetzung NaHg zukommt. Bei 209.7 zerfällt das- 
selbe unter Bildung eines Amalgams mit der Zusammensetzung zwischen NaHg 
und NaHg,, welches Bodenkörper im Gebiete F@H ist. Vom Punkte H an ist 
jedenfalls ein Amalgam NaHg„ (5> n> 2) Bodenkörper. Der Schmelzpunkt für 
NaHg, liegt bei 346°; der für KHg, bei 269.8°. Das Gebiet der an Kalium reichen 
Amalgame ist nicht genauer untersucht. Die Bodenkörper für die andere Seite der 
Kurve sind zwischen ST: KAHg„ (328 >» > 2, KHg,), zwischen 7 und O0: KHog, 
(6-8 > n > 3-28, K Hg, oder AHg,) zwischen Ound P: KHg„ (10-5 > n > 6-3, KHg,.)- 
Der letztere Wert steht im Widerspruch mit den Angaben von Kerp. Ausser 
diesen Legierungen wurden noch solche zwischen Natrium mit Kadmium, Blei und 
Wisraut untersucht. Bei diesen finden ähnliche Verhältnisse statt; die Legierungen 
mit den höchsten Schmelzpunkten entsprechen den Verbindungen: NaCd, (395°), 
Na,Pb 420°, und Na,Bı (7209), W. Böttger. 
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Si. Über einige komplexe Silbersalze von Karl Hellwig (Zeitschr. f. 
anorg. Chem. 25, 157—188. 1900. Durch diese vom Standpunkte der Abegg- 
Bodländerschen Theorie der Elektroaffinität unternommene Untersuchung soll 
experimentelles Material zur Beantwortung der Frage beigebracht werden, wie 
stark die „Tendenz“ zur Bildung komplexer Ionen bei „schwachen‘ Kationen ent- 
wickelt ist, und in welcher Weise der Umfang der Bildung eines komplexen lons 
von der Natur des „Neutralteils‘‘ abhängt. Die Versuche erstrecken sich zunächst 
auf die Ermittelung der Vergrösserung der Löslichkeit des Jodsilbers durch Silber- 
nitrat: die Ergebnisse bestätigen die Bildung eines Jodsilber enthaltenden Kations 
insofern als die nach dem Massenwirkungsgesetz unter gewissen Vereinfachungen 
abgeleiteten Beziehungen zwischen der Konzentration des Jodsilbers und der des 
gesamten Silbernitrats, resp. der des Silberions in gewissem Umfange erfüllt ist. 
Ferner liess sich durch Siedepunktsbestimmungen an einer Lösung von Silber- 
nitrat eine Erniedrigung beim Lösen von Jodsilber, sowie durch Überführungs- 
versuche die Wanderung des Jodsilbers zur Kathode beweisen. 
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Für andere Silbersalze wurde ebenfalls die Löslichkeit in Silbernitrat be- 
stimmt und mit Hilfe dieser Werte und der Löslichkeit in reinem Wasser, die so- 
genannte relative Löslichkeit (d. i. der Quotient aus beiden), als Mass der „Elektro- 
affinität“ berechnet. Die relativen Löslichkeiten sind für: Jodsilber 8-9.10%, 
Bromsilber 3-2.10°, Chlorsilber 4-5.10°, Cyansilber 2-8. 10%. 

Des weiteren ermittelte der Verf. die Löslichkeit der Silberhalogenide in 
Lösungen mit dem betreffenden Halogenion um, entsprechend der Löslichkeit des 
Silbereyanids in Kaliumeyanid, den Umfang der Bildung komplexer Anionen zu 
erfahren. Die Reihenfolge, die sich so ergiebt ist Cyansilber, Rhodansilber, Jod-, 


Brom- und Chlorsilber. — Schliesslich ist noch zu erwähnen, dass der Verf. die 
Existenz einer Reihe Doppelsalze bestätigt, resp. angegeben hat. W. Böttger. 


s2. Über einige anorganische Lösungs- und Ionisierungsmittel von P 
Walden (Zeitschr. f. anorg. Chem. 25, 209—226. 1900). Mit Hilfe der Methode 
der Messung der Leitfähigkeit für Elektrizität konnte bei den Lösungsmitteln: 
BÜl,, PCI,, PBr,, SbCl,, SiCl,, SnCl,.SO, und Br kein Dissociationsvermögen 
festgestellt werden, dagegen bei den folgenden in mit der Reihenfolge der Aufführung 
wachsendem Betrage: S,Cl,, SO,Cl,, SOCI,, POCI,, AsCl, und SbCl,. Aus den ge- 
samten Erfahrungen auf diesem Gebiete ergiebt sich, dass das Dissociationsvermögen 
nicht in so engem Zusammeubange mit dem Zustand der Sättigung, resp. dem Ge- 
halt an Sauerstoff steht, wie nach dem Verhalten des Wassers und des flüssigen 
Ammoniaks als Lösungsmittel gewöhnlich angegeben wird. Auch entsprechende 
Verbindungen derselben Gruppe des periodischen Systems (PCl,, AsCl,, PbCT,) zeigen 
eine stark ausgeprägte Abstufung dieser Eigenschaft. Sehr erhebliche Unterschiede 
der Dissociation zeigen auch die gelösten Stoffe, und zwar steht Jieselbe in einem 
Zusammenhang mit der Natur des gelösten Stoffes. Binäre Salze ((,77,,NJ und 
CH,),SJ zeigen die grösste Leitfähigkeit, ternäre (CoJ,) und quarternäre (FeOl,) 
eine nur in stärker dissociierenden Lösungsmitteln mehr oder weniger deutlich er- 
kennbare Vergrösserung der Leitfähigkeit des Lösungsmittels. 

In Bezug auf das Verhalten gegen Tribromessigsäure zeigen alle verwendeten 
Lösungsmittel Übereinstimmung; keine der Lösungen zeigt eine praktisch wahr- 
nehmbare Vergrösserung der Leitfähigkeit des Lösungsmittels. 

Eine übersichtliche Betrachtung der Erfahrungen ergiebt, dass nur Kombi- 
nationen der Elemente der fünften und sechsten Gruppe des periodischen Systems: 
N, P, As, H, O0 und S, resp. Verbindungen derselben mit Wasserstoff und Halo- 
genen ein messbares Dissociationsvermögen zukommt. Mit dieser Eigenschaft geht 
immer auch eine messbare Eigenleitfähigkeit parallel. Über die Natur der Ionen 
können nur Vermutungen geäussert werden, deren Begründung aber eine wesent- 
liche Bereicherung der Auffassung der entsprechenden Verhältnisse in wässeriger 
Lösung bedeuten würde W, Böttger. 
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